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A.  Beschreibung  der  benubten  Methode  mit  Angabe  der  erreichten 
Resultate. 

a.  Zur  Beitunmnn^  der  Dichte  dei  W&iieritofFea. 
Man  wird  sich  erinnert),  daTs  ich  in  meinen  besprochenen  Unter- 
suchungen über  das  Atomgewichtsverhältnis  zwischen  Wasserstoff 
und  Sauerstoff  das  Gewicht  des  Wasserstoffes,  welches  sich  durch 
Lösung  einer  Gewichtseinheit  Aluminium  in  Kalilauge  entwickelt, 
bestimmt  liabe.  Die  vorliegende  Untersuchung  hat  nun  den  Zweck, 
das  Volumen  dieses  Gewicht  des  Was!^e^sto9'es  zu  bestimmen. 
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Für  diese  Untersuchung  wurde  der  in  beistehender  Zeichnung 
skizzierte  Apparat  benutzt.  A  ist  ein  Glaskolben  von  ca.  50  ccm 
Inhalt,  in  welchem  die  Entwickelung  des  Wasserstoffes  stattfindet; 
B  ist  ein  ca.  2  Liter  grofses  Gefafs,  in  dessen  oberen  Tubus  ein 
genaues  Thermometer  und  eine  Tförmige  Röhre  angebracht  sind. 
Durch  die  Zweige  dieser  Röhre  ist  das  Gefäfs  B  einerseits  mit  dem 
Entwickelungsapparate  ^;  andererseits  mit  einer  Manometerröhre  in 
Verbindung;  jeder  dieser  Zweige  ist  mit  einem  Hahn  verschliefsbar, 
und  zwar  ist  der  Hahn  h  auf  dem  zum  Entwickelungsapparate 
fbhrenden  Zweige  ein  Dreiweghahn  ^  durch  welchen  die  Luft  der 
Behälter  Ä  und  B  nach  Belieben  entleert  werden  kann.  In  dem 
unteren  Tubus  des  Gefälses  B  ist  ein  gebogenes,  ebenfalls  mit  einem 
Hahn  verschliefsbares  Rohr  angebracht.  Durch  dasselbe  kann  der 
Behälter  B  mit  C  in  Verbindung  gesetzt  werden;  dieser  Behälter 
ist  ebenfalls  von  ca.  2  Liter  Inhalt;  in  dem  Tubus  desselben  sind 
zwei  Röhren  angebracht,  die  eine  führt  zum  Boden  des  Gefäfses 
und  kann  mit  der  Röhre  c  des  Behälters  B  verbunden  werden,  die 
andere  ist  mit  einem  Dreiweghahne  verschliefsbar  und  steht  durch 
die  Ansatzröhre  h  desselben  mit  einem  etwa  20  Liter  grofsen,  mit 
Wasserstoff  gefülltem  Gasometer  in  Verbindung. 

Beim  Beginn  des  Versuches  enthält  B  mit  Wasserstoff  ge- 
sättigtes destilliertes  Wasser,  während  C  mit  gasförmigem  Wasser- 
stoff gefüllt  ist.  Durch  die  Wasserstoffentwickelung  in  Ä  wird  das 
Wasser  aus  B  verdrängt  und  in  G  übergeführt,  während  der  in  G 
enthaltene  Wasserstoff  durch  den  Dreiweghahn  d  entweicht.  Nach 
Beendigung  des  Versuches  enthält  B  Wasserstoff  und  G  mit  Wasser- 
stoff gesättigtes  Wasser.  Um  den  Apparat  in  den  ursprünglichen 
Zustand  zurückzuführen,  wird  der  Hahn  d  so  gedreht,  dafs  die  Ver- 
bindung mit  dem  gröfseren  Wasserstoffgaaometer  hergestellt  wird; 
alsdann  wird  durch  den  Druck  desselben  das  Wasser  aus  G  wieder 
nach  B  hinaufgeführt,  während  der  in  B  enthaltene  Wasserstoff 
durch  den  Dreiweghahn  h  entweicht.  Die  vorhandene  Wasser- 
menge geht  demnach  hin  und  zurück  zwischen  B  und  C,  stets  in 
Berührung  mit  Wasserstoff,  ohne  irgend  welche  Berührung  mit  der 
atmosphärischen  Luft.  Aus  der  Gewichtsänderung  des  Gefäfses  B 
folgt  in  der  unten  zu  entwickelnden  Weise  das  Volumen  des  ent- 
bundenen Wasserstoffes. 

Die  Vorbereitung  zum  Versuche  geschieht  folgendermafsen : 
Der  mit  Wasser  gefüllte  Behälter  B  nebst  den  dazu  gehörigen  Röhren 
wird   gewogen,    dann  auf  seinem  Platze  angebracht  luid   mit  dem 

\* 


Behälter  C  verbunden.  Alsdann  wird  derselbe  mit  einer  Kappe 
von  dickem  Filz  umgeben,  um  den  Einflufs  der  äufseren  Temperatur 
möglichst  aufzuheben.  Das  zu  verwendende  Gewicht  Aluminium, 
circa  1.1  g,  wird  dann  in  den  Kalben  Ä  gebracht,  derselbe  mit 
dem  eingeschliffenen  Trichterrohre  efg  verschlossen,  und  in  den 
Behälter  q  wird  ca.  15  ccm  Kalilauge  eingeführt;  der  Hahn  e  ist 
selbstverständlich  geschlossen.  Man  verbindet  nun  Ä  mit  Bj  setzt 
den  Hahn  b  in  die  bezeichnete  Stellung,  bei  welcher  die  Luft  in 
Ä  mit  der  Atmosphäre  in  Verbindung  steht.  Der  Kolben  Ä  wird 
in  ein  Gefafs  mit  Wasser  eingesetzt,  die  Temperatur  des  Wassers 
ist  annähernd  diejenige  der  Luft  des  Arbeitsraumes  und  wird 
notiert.  Ebenfalls  wird  die  Temperatur  des  Wassers  des  Behälters  D 
beobachtet,  sie  ist  selbstverständlich  so  nahe  wie  möglich  derjenigen 
der  Luft.  Der  Apparat  ist  alsdann  vorbereitet  zum  Versuche,  der 
in  der  folgenden  Weise  durchgeführt  wird. 

Der  Gang  des  Versuches.  Man  öffnet  den  Hahn  c,  wo- 
durch die  Kalilauge  in  den  Behälter  A  hineinfliefst;  die  verdrängte 
Luft  entweicht  durch  h.  Alsdann  schliefst  man  den  Hahn  c  und 
dreht  h  so,  dafs  die  Verbindung  zwischen  A  und  B  hergestellt  ist; 
das  Wassermanometer  zeigt  Gleichgewicht  des  Druckes  innerhalb 
und  aufserhalb  des  Apparates.  Nach  einigen  Augenblicken  beginnt 
nun  die  Reaktion  des  Aluminiums  auf  die  Kalilösung,  was  am 
Manometer  beobachtet  wird.  Man  öffnet  dann  den  Hahn  c  ein 
wenig,  wodurch  Wasser  von  B  nach  C  fliefst,  so,  dafs  das  Mano- 
meter fortwährend  keine  gröfaere  Druckunterschiede  kundgiebt.  Um 
die  Wasserstoffentwickelung  zu  beschleunigen,  wird  der  Wasserbe- 
hälter um  A  entfernt,  die  Temperatur  in  A  durch  gelindes  Er- 
wärmen erhöht,  und  wenn  die  Reaktion  die  gewünschte  Schnelligkeit 
erreicht  hat,  wird  A  wieder  in  einen  Behälter  mit  Wasser  von 
25  —  30"  eingetaucht;  alsdann  kompensieren  sich  die  chemische 
Wärmeentwickelung  und  die  Abkühlung  durchs  Wasser,  so  dal's  die 
Wasserstoffentwickelung  völlig  gleichmäfsig  verläuft  bis  nahe  dem 
Ende  der  Reaktion.  Nach  Verlauf  etwa  einer  halben  Stunde  ist 
das  Metall  fast  vollständig  gelöst;  man  entfernt  nun  den  A  um- 
gebenen Wasserbehälter,  wonach  die  Temperatur  sich  beträchtlich 
erhöht  und  die  letzten  Spuren  von  Aluminium  binnen  kurzem  ge- 
löst werden.  Alsdann  wird  der  Kolben  A  wieder  durch  Wasser  aui 
die  ursprüngliche  Temperatur  abgekühlt.  Nach  Verlauf  einer  ferneren 
halben  Stunde  wird  der  Luftdruck  im  Apparate  gleich  demjenigen  der 
Atmospliäie  gemacht;  war  ein  Überdruck  zugegen,  so  wird  derselbe 


-      5     - 

entfernt,  indem  der  Hahn  c  vorsichtig  gedreht  wird,  bis  das  Mano- 
meter das  Gleichgewicht  angiebt;  war  ein  negativer  Druck  zugegen, 
so  wird  derselbe  entfernt,  indem  der  Hahn  d  so  gedreht  wird,  dafs  die 
Verbindung  mit  dem  grofsen  Wasserstoflfgasometer  hergestellt  wird, 
durch  dessen  Druck  auf  die  Luft  in  0  eine  geringe  Wassermenge 
aus  C  nach  B  übergeführt  wird,  und  das  Gleichgewicht  hergestellt. 
Die  Manipulierung  ist  äufserst  einfach,  und  die  Druckregulierung 
völlig  genau.  Nun  wird  durch  Drehung  des  Hahnes  b  der  Behälter  B 
von  A  abgesperrt,  die  Temperatur  des  Wassersofles  in  B  beobachtet 
und  der  Luftdruck  durch  ein  genau  kontrolliertes  Barometer  (siehe 
Abschnitt  B  dieser  Abhandlung)  abgelesen.  Man  trennt  schliefslich 
den  Behälter  B  von  A  und  C,  entfernt  die  in  der  Röhre  aufserhalb 
des  Hahnes  c  enthaltenen  Wassertropfen  durch  etwas  Fliefspapier, 
bringt  das  Gefäfs  auf  die  Wage  und  notiert  das  Gewicht  desselben. 
Der  Versuch  ist  dann  beendet,  und  der  Apparat  wird  nun  in  der 
schon  oben  angegebenen  Weise  in  den  ursprünglichen  Zustand 
zurückgeführt,    um  für  einen  nächsten  Versuch  benutzt  zu  werden. 

Wie  es  aus  dieser  Beschreibung  des  Versuches  hervorgeht, 
findet  die  Reaktion  zwischen  dem  Aluminium  und  der  Kalilauge 
ganz  unter  denselben  äufseren  Bedingungen  statt,  wie  in  den  Ver- 
suchen, in  welchen  das  Gewicht  des  entwickelten  Wasserstoffes  ge- 
messen wurde;  denn  in  dem  letzten  wie  in  dem  ersten  Falle  kommt 
nur  die  aus  dem  Entwickeluugsgeläfs  austretende  Wasserstoffmenge 
in  Betracht,^  und  das  benutzte  Aluminium  ist  genau  dasselbe  Metall 
in  den  beiden  Versuchsreihen. 

Das  Volumen  des  entwickelten  Wasserstoffes  wird  in  der  unten 
genau  angegebenen  Weise  aus  der  Gewichtsänderung  des  Gefäfses  B 
berechnet.  Aus  den  acht  in  dieser  Weise  durchgeführten  Versuchen 
folgt  nun,  dafs  das  Volumen  Wasserstoff,  welches  auf  diese 
Weise  durch  Lösung  von  ein  Gramm  des  für  die  Untersuchung  be- 
nutzten Aluminiums  entwickelt  wird,  L24289  1  beträgt;  d.  h.  redu- 
ziert auf  0®  und  760  mm  Druck  und  gültig  für  den  Breitegrad 
Kopenhagens  und  10.6  m  über  der  Meeresfläche.  Die  mittlere  Ab- 
weichung der  einzelnen  Versuche  ist  0.00011  und  der  wahrschein- 
liche Fehler  des  Mittelwertes  wird  ±0.00004. 

Nun  wird  man  sich  erinnern,  dafs  ich  durch  meine  oben  citierten 
Untersuchungen  das  Gewicht  des  Wasserstoffes,  welcher  sich 
unter  diesen  äufseren   und  inneren  Bedingungen  durch  Lösung  der 


^  Vergl.  die  nähere  Entwickelung  Diese  Zeitsckr,  11,  20. 
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Gewichtseinheit  Aluminium  entwickelt,  0.1 1190  ±0.0000 15  g  beträgt. 
Das  Verhältnis  dieser  beiden  Werte  giebt  den  gesuchten  Wert,  d.  h. 
das  Gewicht  eines  Liter  Wasserstoffes  nämlich  in  Gramm. 

^«.;^i^_ =^_^_^^^.  =  0.090032  ±  0.00001 2. 

Volumen        1.24289  -^ 

Dieser  Wert  gilt  folglich  für  den  Breitegrad  Kopenhagens 
und  die  Höhe  des  Arbeitsraumes  des  Dniversitätslaboratoriums  über 
dem  Meeresniveau.  Wird  der  Wert  durch  1.000942  dividiert,  folgt  der 
für  den  45.  Breitegrad  und  das  Meeresniveau  geltende  Wert  0.089947  g 
für  1  1  Wasserstoff;  für  Paris  würde  der  Wert  sich  als  0.080977  g 
herausstellen. 

Um  das  gewonnene  Besultat  mit  demjenigen  der  älteren 
Untersuchungen  Cooke,  Lord  Rayleigh,  Mobley,  Leduc  und 
Regnaült  vergleichen  zu  können,  wollen  wir  sie  alle  auf  den 
45.  Breitegrad  und  des  Meeresniveau  reduzieren. 

Cooke  bestimmte  das  spezifische  Gewicht  des  Wasserstoffes  auf 
dasjenige  der  atmosphärischen  Luft  als  Einheit  bezogen  durch 
Wägung.  Er  umging  die  Fehlerquelle,  welche  ältere  Unter- 
suchungen beeinfiufst  hatte,  nämlich  den  Umstand,  das  die  zur 
Wägung  benutzten  Glasballons  Dir  Volumen  durch  Entleeren 
ändern,  wodurch  das  Gewicht  des  luftleeren  Ballons  zu  hoch  ge- 
funden wird.  Cooke  bestimmte  das  Gewicht  des  leeren  Ballons  als 
Unterschied  zwischen  dem  Gewichte  des  mit  Kohlensäure  gefüllten 
Ballons  und  dem  Gewichte  der  Kohlensäure  desselben.  Auf  diesem 
Wege  fand  Cooke,  dafs  das  spezifische  Gewicht  des  Wasserstofles 
0.06958  sein  müfste.  Da  nun  das  Gewicht  eines  Liters  atmosphä- 
rischer Luft  unter  dem  45.  Breitegrad  nach  Regnaült  1.29276  g 
und  nach  Lord  Rayleigh  1.29284  g,  durchschnittlich  demnach 
1.29280  g  ist,   so  wird    das  Gewicht   eines  Liters  Wasserstoff  nach 

Cooke. 

1.29280  g  0.06958  =  0.089953. 

Lord  Raylmgh  bestimmte  das  Gewichtsverhältnis  gleicher 
Volumina  Sauerstoff  und  Wasserstoff'  zu  15.882  und  findet  dadurch 
das  Gewicht  für  1  1  Wasserstoff  für  Paris  0.090009,  was  für  den 
45.  Breitegrad  0.089979  geben  würde. 

MoRLEY  hat  den  Wert  nach  zwei  Methoden  bestimmt;  einer- 
seits wurde  durch  direkte  Wägung  der  Luft  in  zwei  Versuchsreihen 
0.089935  und  0.089967,  durchschnittlich  0.089951,  gefunden; 
andererseits  durch  Wägung  des  Wasserstoffes  als  Palladiumwasserstofi' 
wurde  in  drei  Versuchsreihen  durchschnittlich  0.089870  gefunden. 


Schliefslich  haben  wir  die  Bestimmung  von  Leduc,  nach  welcher 
das  spezifische  Gewicht  des  WasserstoflTes  0.0695  sein  sollte,  was  ein 
Gewicht  von  0.089850  g  geben  würde,  und  die  älteren  Untersuchungen 
von  Regnault,  welche  korrigiert  und  für  den  45.  Breitegrad  be- 
rechnet, 0.089864  g  pro  Liter  ergeben.  Die  zu  vergleichende  Werte 
sind  dann: 

Gewicht  für  1  1  Wasserstoff  bei  0*^  und  760  mm, 
45.  Breitegrad  und  Meeresniveau: 

0.089947  g  Thomsen. 

0.089953  g  CooKE. 

0.089979  g  Rayleioii. 

0.089951  g  MoELEY. 

0.089870  g     MoRLEY. 
0.089850  g    Ledüb. 
0.089864  g    Regnault. 

Die  vier  ersten  Werte  sind  fast  identisch,  die  drei  letzten 
liegen  etwa  1  Promille  niedriger.  Bemerkenswert  ist  jedenfalls  die 
grofse  Übereinstimmung  des  von  mir  gefundenen  Wertes  mit  den 
folgenden  drei  von  Cooke,  Rayleigh  und  Moeley  bestimmten,  weil 
die  von  mir  benutzte  Methode  eine  von  den  in  den  anderen  Unter- 
suchungen völlig  verschiedene  ist;  in  diesen  ist  das  Gewicht  eines 
gegebenen  Volumens,  bei  mir  das  Volumen  eines  gegebenen  Ge- 
wichtes Gegenstand  der  Untersuchung  gewesen. 

b.  Zur  Bestimmung  der  Dichte  des  Sauerstoffes. 

Obgleich  die  schon  vorliegenden  Bestimmungen  der  Dichte  des 
Sauerstoffes  sich  durch  grofse  Übereinstimmung  auszeichnen,  schien 
es  mir  doch  wünschenswert,  diese  Grofse  nach  der  von  mir  be- 
nutzten Methode  zu  messen,  weil  dadurch  ein  Material  zur  Be- 
urteilung der  Genauigkeit  meiner  Methode  gewonnen  werden  konnte. 
Der  benutzte  Apparat  ist  ganz  derselbe,  nur  ist  hier  der  Inhalt 
der  Behälter  B  und  C  alternierend  Sauerstoff  und  durch  Sauerstoff 
gesättigtes  Wasser,  und  ebenfalls  ist  der  grofse  Gasometer,  durch 
dessen  Druck  das  Wasser  von  G  in  B  übergeführt  werden  kann, 
mit  Sauerstoff  gefällt.  Der  Entwickelungsapparat  A,  welcher  in 
den  Versuchen  mit  Wasserstoff  benutzt  wurde,  war  hier  durch  einen 
kleinen  Kolben  von  50  com  Inhalt,  mit  einer  U  förmigen  Röhre  ver- 
bunden, ersetzt.  Der  Kolben  in  Fig.  2  enthielt  eine  Mischung  von 
4  Teilen  vorher  geschmolzenem  und  fein  gepulvertem  Kaliumchlorat, 
3  Teilen  kompaktem  Eisenoxyd   und  3  Teilen    porösem  Eisenoxyd; 


beide  Oxyde  wurden  vor  der  Mischung  stark  geglüht,  um  die  Flüssig- 
keit zu  entfernen.  Eine  solche  Mischung  giebt  bei  schwacher  und 
syatematiBcher  [Crwärmung  eine  ganz  geregelt«  Entwickelung  von 
Sauerstoff.  Die  U  förmige  Röhre  k  enthielt  in  dem  oberen  Teile 
des  linken  Schenkels  eine  etwa  4  ccm  hohe  Schicht  von  stark  ge- 
trocknetem und  gepulvertem  Jodkalium  teilweise  mit  wasserfreiem, 
Kalihydrat  gemischt,  während  der  itbrige  Teil  der  Köbre  mit  Phos- 
phorsäureanhydrid, auf  Bimbsteinkörner  verteilt,  geeilt  war;  die  Ab- 
leitungsrohre der  Uförmigen  Bohre  war  mit  einem  Hahn  n  ver- 
schliefsbar. 


,  natarl.  Gröfae. 


Der  Kolben  t  wird  für  jeden  Versuch  mit  etwa  16  g  der  be- 
sprochenen, Kaliumchtorat  enthaltenden  Mischung  beschickt,  dann 
derselbe  so  stark  erwärmt,  dafs  die  Sauerstoffentwickelung  begiimt; 
durch  dieselbe  wird  nämlich  die  noch  möglicherweise  anhaftende 
Feuchtigkeit  entfernt,  und  wenn  dieses  erreicht  ist,  wird  der  Kolben 
mit  der  U-Röhre  verbunden.  Der  Kolben  i  und  die  Röhre  k  sollen 
nun  mit  Sauerstoff  gefüllt  werden;  mittels  der  Wasserstrahlpumpe 
entleert  man  den  Apparat,  läfst  dann  durch  Drehung  eines  zwischen 
dem  Apparate  und  der  Pampe  sich  befindenden  Dreiweghahnes 
trockenen  Sauerstoff  von  einem  Gasbehälter  den  Apparat  ausfüllen, 
wiederholt  nur  mehrere  mal  das  Entleeren  und  die  Füllung  mit 
Sauerstoff,  und  schliefst  endlich  den  Hahn  n.  Das  Gewicht  dieses 
Apparates  wird  demnach  durch  wiederholte  Wäguug  bestimmt. 

Der  Versuch  wird  nun  ebenso  wie  der  entsprechende  zur 
Bestimmung  der  Dichte  des  Wasserstoffes  geleitet.  Das  Gefäfs  B 
ist  mit  Sauerstoff  halten  dem  Wasser  gefüllt,  dessen  Gewicht  wird 
bestimmt  und  die  Temperatur  des  Wassers  abgelesen ;  es  wird  dann 
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einerseits  mit  C,  andererseits  mit  dem  Entwickelungsapparate  D  ver- 
bunden, indem  doch  eine  kurze  mit  Chlorcalcium  gefüllte  Röhre 
zwischen  B  und  D  eingeschaltet  wird,  um  zu  verhindern,  dafs  Wasser- 
dampf vom  Behälter  B  durch  etwaige  Schwankungen  des  inneren 
Luftdruckes  nach  D  übergeführt  werde.  Alsdann  wird  der  Kolben  i 
vorsichtig  durch  eine  kleine  Gasflamme  stellenweise  erwärmt;  um 
die  Erwärmung  auf  den  kugelförmigen  Teil  zu  beschränken,  ist  eine 
durchlöcherte  Asbestplatte  m  um  den  Hals  des  Kolbens  gelegt. 
Die  Sauerstoffentwickelung  beginnt  sofort  und  verläuft  regelmäfsig, 
indem  man  nach  und  nach  die  Gasflamme  auf  verschiedene  Stellen 
des  Kolbens  einwirken  lälst.  Wenn  der  Behälter  B  hinlänglich 
mit  Sauerstoff  gefüllt  worden  ist  (16 — 1700  ccm),  wird  die  Flamme 
entfernt  und  der  Hahn  c  geschlossen.  Nach  Verlauf  etwa  einer 
halben  Stunde  wird  der  Luftdruck  im  Apparat,  wie  schon  oben  be- 
sprochen mit  dem  des  atmosphärischen  ins  Gleichgewicht  gebracht, 
alsdann  die  Verbindung  zwischen  B  und  D  durch  Drehung  der 
Hähne  n  und  h  gehoben.  Der  atmosphärische  Luftdruck  und  die 
Temperatur  des  Sauerstoffes  wird  abgelesen.  Die  drei  Teile  Bj  G 
und  Z)  des  Apparates  werden  nun  getrennt,  und  ^  und  Z>  gewogen.  Es 
ist  in  diesen  Versuchen  nicht,  wie  in  den  vorhergehenden  mit  Wasser- 
stoff, notwendig,  den  Entwickelungsapparat  D  vor  und  nach  dem 
Versuche  auf  dieselbe  Temperatur  zu  bringen ;  denn  in  diesen  Ver- 
suchen giebt  der  Gewichtsverlust  von  D  direkt  das  Gewicht  des 
entbundenen  trockenen  Sauerstoffes,  in  jedem  Versuche  durchschnitt- 
lich ca.  2.2  g.  Bezüglich  der  experimentellen  Daten  und  der  Berech- 
nung derselben  verweise  ich  auf  den  folgenden  Abschnitt. 

Die  in  dieser  Weise  durchgeführten  10  Versuche  haben  das 
Resultat  ergeben,  dafs  1  g  Sauerstoff,  bei  0^,  760  mm  und  dem 
Breitegrade  Kopenhagens  0.69910  1  entsprechen;  die  mittlere  Ab- 
weichung der  einzelnen  Versuche  war  0.00008  und  der  wahrschein- 
liche Fehler  des  Mittelwertes  ±  0.00002.  Für  die  Breite  von  45** 
und  Meeresniveau  wird  der  Wert  0.69976  und  für  Paris  0.69953. 
Die  reziproken  Zahlen  dieser  Werte  geben  das  Gewicht  eines  Liter 
Sauerstoffes,  und  es  folgt  daraus,  dafs  das  Gewicht  eines  Liter  Sauer- 
stoffes gleich 

1.43041  g    Kopenhagen  und  10.4  m  Höhe. 
1.42906  g    45**  und  Meeresniveau. 
1.42954  g     Paris  und  64  m  Höhe. 

Die  Übereinstimmung  des  erhaltenen  Wertes  mit  den  Resultaten 
der  schon  vorliegenden  Untersuchungen  zeigt  die  folgende  Zusammen- 
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Stellung:  Ein  Liter  Sauerstoff  bei  0"  und  760  mm  Druck, 
gemessen  auf  dem  45.  Breitegrad  und  im  Meeresniveau 
hat  das  Gewicht  in  Grammen 


1.42906  g  Thomsen. 

1.42900  g  MoRLEY. 

1.42904  g  Ratlriqii. 

1.42929  g  Reonault. 


Aus  meinen  Untersuchungen  folgt  demnach  das  Gewicht  eines 
Liter  WasserstoflFes  und  eines  Liter  Sauerstolfes  bezugsweise 
0.089947  g  und  L42906  g  ist.  Das  Verhältnis  dieser  beiden  Werte 
giebt  das  Verhältnis  zwischen  der  Dichte  des  Wasserstoflfes  und  des 
Sauerstoffes  oder  1 :  15.8878.  Da  ferner  das  Atomgewichtsverhältnis 
dieser  Gase  nach  meinen  Untersuchungen  gleich  1:15.8690  ist, 
wird  das  Volumenverhältnis,  in  welchem  sich  Sauerstoff 
mit  Wasserstoff  verbindet, 

7.9345  :  15.8878  =  1 :  2.00237. 
Auch  dieser  Wert  stimmt  gut  mit  den  schon  vorliegenden;  so  fand 
Scott  1 : 2.00247  und  Mori.ey  1 : 2.00268.  — 

Die  untersuchten  physischen  Konstanten  des  Wasser- 
stoffes und  Sauerstoffes  sind  folglich  nach  meinen  Untersuchungen 
berechnet  fllr  den  45.  Breitegrad,  Meereshöhe,  0"  und  760  mm 
Luftdruck: 

Gewicht  eines  Liter  Wasserstoffes  0.089947  g. 

„  „        „      Sauerstoffes  1.42906  g. 

Dichtenverhältnis  1 :  15.8878  g. 

Atomgewichtsverhliltuis  l :  15.8690  g. 

Volumenverhältnis  der  Wasserbildung     1 :    2.00237  g. 
Volumen  eines  Gramm  Wasserstoffes  11.1176  Liter. 

„  „  „       Sauerstoffes  0.69976  Liter. 

B.  Die  experimentellen  Daten  und  die  Berechnung  derselben. 

In  diesen  Untersuchungen  mit  gasförmigen  Körpern,  deren 
Volumina  auf  bestimmte  Temperatur  und  normalen  Luftdruck 
reduziert  werden  sollen,  ist  es  unumgänglich  notwendig,  genaue 
Thermometer-  und  ßarometerangaben  zu  erreichen.  Ersteres  bietet 
nun  keine  Schwierigkeiten,  bezüglich  der  letzteren  wurde  der  kon- 
stante Fehler  des  Normalbarometers  des  Laboratoriums  durch 
16  gleichzeitige  Beobachtungen  mit  dem  Hauptbarometer  des  hiesigen 
kgl.  meteorologischen  Instituts  verglichen,  und  die  konstante  Difierenz 
mit    einem   wahrscheinlichen   Fehler   von    ±  0.02  mm   festgestellt. 
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Ferner  ist  es  notwendig,  völlig  luftdichte  Verschlüsse  zu  benutzen; 
wo  ein  Zusammenschleifen  der  Glasteile  nicht  zweckmäfsig  benutzt 
werden  konnte,  wurden  vulkanisierte  Kautschukstöpsel  benutzt, 
welche  durch  Erhitzen  in  geschmolzenem  Paraffin  bis  etwa  150*^ 
von  Luft  und  Feuchtigkeit  befreit  und  mit  Paraffin  durchdrungen 
waren,  verwendet;  solche  Stöpsel  schliefsen,  selbst  für  Wasserstoff 
und  starken  Druckunterschieden,  völlig  luftdicht,  wenn  sie  in  die 
etwas  erwärmten  Öffnungen  eingesetzt  werden;  auch  wurden  solche 
durchbohrte  Stöpsel  von  etwa  2  cm  Durchmesser  anstatt  gewöhnliche 
kurze  Eautschukröhren  zur  Verbindung  der  dünnen  Glasröhren  be- 
natzt und  durch  Kupferdraht  festgeschnürt. 

a.  Berechnung  der  Versuche  zur  Bestimmung  der  Dichte 

des  Wasserstoffes. 

Der  Wasserstoff  wurde,  wie  besprochen,  durch  Lösung  von 
Aluminium  in  Kalilauge,  welche  auf  2  Teile  Kalihydrat  3  Teile 
Wasser  enthält,  entwickelt;  das  Gewicht  des  Aluminiums  ist  in  der 
unten  folgenden  Tabelle  der  Versuchsdaten  mit  a  bezeichnet;  das 
Gewicht  desselben  in  der  Luftleere  wird  dann  a  1.00031. ^  Der 
Behälter  B,  welcher  den  Wasserstoff  empfängt,  wird  vor  und  nach 
dem  Versuche  gewogen.  Der  Unterschied  der  Gewichte  ist  in  der 
Tabelle  mit  b  bezeichnet;  auf  den  luftleeren  Raum  berechnet,  wird 
dasselbe  b  (1 — 0.00014),  denn  das  Volumen  des  Gefäfses  bleibt  un- 
verändert, so  dafs  nur  der  Unterschied  der  Gewichte  auf  die  Luft- 
leere zu  reduzieren  ist,  und  (1 — 0.00014)  ist  der  Reduktionskoöffizient 
der  benutzten  Messinggewichte.  Die  Gröfse  b  ist  folglich  der  Unter- 
schied zwischen  dem  Gewichte  des  abgeflossenen  Wassers  und  des 
dasselbe  ersetzenden  Wasserstoffes.  Wenn  p  das  Gewicht  von  1  ccm 
Wasser,  h  dasjenige  eines  Kubikcentimeter  mit  Wasserdampf  ge- 
sättigten Wasserstoffs  bei  der  Versuchstemperatur  und  v  das  zu 
bestimmende  Volumen  des  aus  dem  Behälter  B  abgeflossenen  Wassers 

bezeichnet,  so  wird 

/>(1 -0.000 14)  =  !;(;?— Ä). 

Ist  ferner  v^  das  auf  0®  und  760  mm  und  Trockenheit  reduzierte 
Volumen  Wasserstoff',  so  wird  bekanntlich 

M    I      A    "^^0  1 


'  Diese  Zeitschr,  11,  25. 
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wenn  Bo  den  auf  0^  reduzierten  Barometerstand,  ß  die  Spannung 
des  Wasserdampfes  bei  der  Versuchstemperatur,  t,  des  Wasserstoffes 
und  a  der  Ausdehnungskoeffizient  des  WJisserstoffes,  der  gleich  0.003668 
gesetzt  wird.     Das  reduzierte  Volumen  Wasserstoff  wird  dann 

b.  0.99986 

und  das  Verhältnis  zwischen  dem  entwickelten  Volumen  Wasserstoffes 
und  dem  Gewicht  des  benutzten  Aluminiums,  berechnet  für  den 
luftleeren  Raum, 

Vq       _'6  0.99986 q      _b^   0.99955 

a.l.0003l""a' 1.00031  *(p--Ä)""ä*  p—h    '^' 

Jedoch  ist  noch  eine  kleine  Ergänzung  nötig,  denn  beim  Anfang 
des  Versuches  ist  der  Entwickelungsapparat  Ä  mit  atmosphärischer 
Luft  gefüllt,  am  Schlüsse  desselben  dagegen  mit  Wasserstoff;  da- 
durch wird  das  Gewicht  des  GefUfses  B  nach  dem  Versuche  um 
ein  geringes  zu  hoch,  folglich  die  Gewichtsänderung  h  etwas  zu  gering. 
Da  der  lufkgefüllte  Raum  von  x\  56  ccm  beträgt,  und  da  der  Unter- 
schied der  Gewichte  eines  Liter  atmosphärischer  Luft  und  eines 
Liter  Wasserstoffes  bei  der  Versuchstemperatur  und  mit  Wasser- 
dampf gesättigt  ca.  1.11  g  ausmacht,  wird  der  gesuchte  Wert  0.06  g, 
um  welche  Gröfse  h  vermehrt  werden  mufs;  da  derselbe  15 — 1600  g 
beträgt,  wird  diese  Ergänzung  nur  etwa  1 :  25000. 

Die   schliefsliche   Formel    zur  Berechnung   der  Versuche    wird 
alsdann 

r.     6  +  0.06    0.99955   Bo—ß 


p—h         760      1  +  0.003663^' 

in  dieser  Formel  ist  p  das  Gewicht  von  1  ccm  Wasser  und  h  das- 
jenige von  1  ccm  feuchten  Wasserstoff  bei  der  Vei'suchstemperatur; 
letzterer  bleibt  innerhalb  der  Versuchsgrenzen  unverändert  gleich 
0.00010  g,  während  p  sich  ändert,  z.  B.  für  16  und  17«  den 
Wert  0.99898  und  0.99881  erhält;  so  wir  dann  der  Quotient 

0.99955  _  f  1.00067  für  16« 
p—h    ""11.00084  für  17  <>  etc. 

In  der  folgenden  Tabelle  bezeichnet  nun 
a  das  Gewicht  des  Aluminiums  au  der  Luft, 
b  die  Gewichtsänderung  des  Gefäfses  B  durch  den  Versuch, 
f  die  Temperatur  des  Wassers, 
i  die  Temperatur  des  Wasserstoffes, 
Bo  den  auf  0«  reduzierten  Barometersta-nd, 
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R  das  einer  Gewichtseinheit  Aluminium  entsprechende  Volumen 
trockenen  Wasserstoff  bei  0^  und  760  mm,  d.  h.  Eubik- 
centimeter  auf  1  g  absolutes  Grewicht  des  Metalles. 


a 


Aluminium 


g 


Gewichts- 
änderung  des 


Tempe- 
ratur des 


Temperatur 
des 


Greförses  B     Wassers  iWasserstoffiBS 


g 


1.0171 
1.1091 
1.1138 
1.1506 
1.1388 
1.1389 
1.2030 
1.1350 


1389.88 
1516.45 
1543.70 
1595.44 
1577.86 
1554.77 
1639.39 
1542.81 


Grad 

Grad 

16.77 

17.07 

16.92 

17.07 

16.65 

17.03 

16.85 

17.01 

16.81 

16.87 

17.08 

17.16 

16.91 

17.07 

16.85 

16.82 

Bo 
Auf  0°  re- 
duzierter 
Luftdruck 


mm 


R 
Wasserstoff 

auf  1  g 
Aluminium 


ccm 


748.34 
747.96 
737.87 
737.33 
737.51 
749.16 
750.47 
751.37 


1242.97 
1243.03 
1242.86 
124i.71 
1242.83 
1242.60 
1243.14 
1242.94 


Mittelwert     1242.89 


Für  den  wahrscheinlichen  Fehler  des  Metallwertes  folgt  ±  0.04. 
Das  Volumen  Wasserstoff,  welches  unter  den  Versuchsbedingungen 
durch  1  g  Aluminium  entwickelt  wird,  ist  folglich  in  Litern 

1.24289  ±0.00004. 
Das  Grewicht  desselben  Wasserstoffes  ist  nach  meinen  Unter- 
SQchungen^  in  Grammen 

0.11190  ±0.000015. 
Durch  Division  der  letzteren    durch  die  erste  Gröfse  folgt  das 
Gewicht  von  einem  Liter  Wasserstoff  bei  0^  und  760  mm  Luftdruck 
in  Kopenhagen,  10.6  m  über  der  Meereshöhe 

0.090032  g  ±  0.000012. 
Für  den  45.  Breitegrad  und  Meereshöhe  berechnet,  folgt,  wie 
schon  oben  angegeben, 

0.089947  g  ±  0.000012. 

b.  Berechnung  der  Versuche  zur  Bestimmung  der  Dichte 

des  Sauerstoffes. 

Die  Berechnung  dieser  Versuche  ist  wesentlich  dieselbe  wie 
die  eben  besprochene.     Das  Gewicht  des  Sauerstoffes  folgt  aus  dem 


*  Diese  Zeitachn  11,  25. 
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Gewichtsverlust  des  Entwickelungsapparates,  welcher  den  Sauerstoff 
rein  und  im  trockenen  Zustande  liefert;  ist  die  Gewichtsänderung  a, 
so  wird  das  Gewicht  für  Luftleere  a.  0.99986.  Die  absolute  Ge- 
wichtsänderung des  Gefäfses  B  ist  hier  wie  dort  h.  0.9998G  und 
gleich  dem  Produkte  aus  dem  entwickelten  Luftvolumen  und  dem 
Unterschiede  zwischen  dem  Gewichte  eines  Kubikcentimeters  Wassers 
und  eines  Kubikcentimeter  feuchten  Sauerstoffes  bei  der  Versuchs- 
temperatur, also  wie  vorher 

h)  0.99986  =  /;  (p,-8)\ 

da  aber  das  Wasser  mit  Sauerstoff  gesättigt  ist,  wird  das  Gewicht 
pro  Kubikcentimeter  desselben  etwas  höher,  nämlich  bei  der  Yer- 
suchstemperatur  etwa  0.000044  g  pro  Kubikcentimeter;  folglich 
ist  jo,  gleich  />  4-0.000044  zu  setzen.  Der  Wert  von  ä  ist  durch- 
schnittlich 0.001 33g,  und  wirddann  z.B.  für  17®  und  19®  bezugsweise 


i^.-)-C 


0.998808  +  0.000044-0.001384  =  0.997518. 
998487  +  0.000044  -  0.001324  =  0.997 1 57. 


Für  die  Reduktion  des  Volumens  v  auf  0®  und  760  mm  ist  hier 
der  Ausdehnungskoeffizient  gleich  0.003670  zu  setzen,  und  so  wird 
die  definitive  Formel  für  die  Berechnung  der  Versuche  (siehe  oben) 

^~~  a'  Pi—8  '    760    '  1  +  0.003670  t 

und  giebt  das  Volumen  trockenen  Sauerstoff  in  Kubikcentimeter 
für  1  g  derselben.  Die  einzelnen  Beobachtungen  sind  in  der  folgen- 
den Tabelle  enthalten. 


a 
Sauerstoff 

1 

b 

Gewichts- 

änderung  des 

Gef&fses  B 

Tempe- 
ratur des  \ 
Wassers 

1 

t            i 

Temperatur  i 

des         ! 

Sauerstoffes  ' 

Bo 
Auf  0<»  re-    i 
duzierter 
Luftdruck    ■, 

Sauerstoff 
auf  1  g 

g 

S 

Grad 

Grad        j 

mm         j 

ccm 

1.9288 

1477.85 

16.70 

16.81 

746.67 

61*9.02 

2.2154 

1693.80 

16.64 

16.73 

750.07 

699.23 

2.2281 

1693.75 

17.49 

17.38 

756.38 

699.12 

2.1880 

1665.70 

17.42 

17.62 

756.19       ' 

699.17 

2.2462 

1699.76 

17.38 

17.89 

759.70 

699.03 

2.2998 

1717.20 

18.48 

18.70 

774.24 

699.00 

2.3004 

1719.67 

18.35 

19.04 

774.60 

699.01 

2.3932 

1786.89 

18.62 

18.67 

774.37 

699.21 

2.2452 

1706.04 

18.67 

18.85 

761.61 

699.01 

2.1726 

1659.89 

19.17 

19.25 

759.12 

699.22 

Mittelwert      699.10 
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Der  wahrscheinliche  Fehler  des  Mittelwertes  wird  ±  0.02. 

Also  hat  1  g  Sauerstoff  das  Volumen  0.()9910  1  in  Kopenhagen; 
reduziert  auf  den  45.  Breitegrad  und  Meei-eshöhe,  760  mm  und 
0»^  wird 

das  Volumen  eines  Gramm  Sauerstoffes  0.69976  1, 
das  Gewicht  eines  Liter  Sauerstoffes  1.42906  g; 
für  Paris  würde  das  Gewicht  sich  auf  1.42954  herausstellen. 

Eine  Zusammenstellung  der  erreichten  Resultate  mit  den  vor- 
her bekannten  anderer  Forscher  habe  ich  schon  oben  im  Abschnitte  A 
gegeben. 

Uniffersitätslaboratorium  Kapenhayen,  Sorember  1895. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  19.  November  ls95. 


—     14     - 

Gewichtsverlust  des  Entwickelungsapparates,  welcher  den  Sauerstoff 
rein  und  im  trockenen  Zustande  liefert;  ist  die  Gewichtsänderung  a, 
so  wird  das  Gewicht  für  Luftleere  a.  0.99986.  Die  absolute  Ge- 
wichtsänderung des  Gefäfses  B  ist  hier  wie  dort  b»  0.99986  und 
gleich  dem  Produkte  aus  dem  entwickelten  Luftvolumen  und  dem 
Unterschiede  zwischen  dem  Gewichte  eines  Kubikcentimeters  Wassers 
und  eines  Kubikcentimeter  feuchten  Sauerstoffes  bei  der  Versuchs- 
temperatur, also  wie  vorher 

b)  0.99986  =  r  (p.s); 

da  aber  das  Wasser  mit  Sauerstoff  gesättigt  ist,  wird  das  Gewicht 
pro  Kubikcentimeter  desselben  etwas  höher,  nämlich  bei  der  Ver- 
suchstemperatur etwa  0.000044  g  pro  Kubikcentimeter;  folglich 
ist  jw,  gleich  p  4-0.000044  zu  setzen.  Der  Wert  von  if  ist  durch- 
schnittlich 0.00183g,  und  wirddann  z.B.  flir  17^  und  19^  bezugsweise 

fO.998808  +  0.000044  -  0.001384  =  0.997518. 
.998487  +  0.000044  -  0.001324  =  0.997 1 57. 

Für  die  Reduktion  des  Volumens  v  auf  0"  und  760  mm  ist  hier 
der  Ausdehnungskoeffizient  gleich  0.003670  zu  setzen,  und  so  wird 
die  definitive  Formel  flir  die  Berechnung  der  Versuche  (siehe  oben) 

^^6  _  l_  i^o—p^ 1    _ 

*l  ""  "a  *  Pi— «  "  760    ' i  +  Ü.OÖ'3670  t 

und  giebt  das  Volumen  trockenen  Sauerstoff  in  Kubikcentimeter 
für  1  g  derselben.  Die  einzelnen  Beobachtungen  sind  in  der  folgen- 
den Tabelle  enthalten. 


(^-*)=io.i 


1 

1 
a 

Sauerstoff 

b 

Gewichts- 

fiuderung  des 

Ciefafses  B 

Tempe- 
ratur des 
Wassers 

t          ! 
Temperatur 

des 
Sauerstoffes 

Bo 
Auf  0**  re- 
duzierter 
Luftdruck 

Sauerstoff 
auf  1  fjj 

g 

g 

Grad 

Grad 

mm 

cein 

1.9288 

1477.85 

16.70 

16.81 

746.67 

699.02 

2.2154 

1693.80 

16.64 

16.73 

750.07 

699.23 

2.2281 

1693.75 

17.49 

17.38 

756.38 

699.12 

2.1880 

1665.70 

17.42 

17.62 

756.19 

699.17 

2.2462 

1699.76 

17.38 

17.89 

759.70 

699.03 

2.2998 

1717.20 

18.48 

18.70 

774.24 

699.00 

2.3004 

1719.67 

18.35 

19.04 

774.60 

699.01 

2.3982 

1786.89 

18.62 

18.67 

774.37 

699.21 

2.2452 

1 706.04 

18.67 

18.85 

761.61 

699.01 

2.1726 

1659.89 

19.17 

19.25 

759.12 

699.22 

Mittelwert      699.10 
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Der  wahrscheinliche  Fehler  des  Mittelwertes  wird   ±  0.02. 

Also  hat  1  g  Sauerstoff  das  Volumen  0.09910  1  in  Kopenhagen; 
reduziert  auf  den  45.  Breitegrad  und  Meereshöhe,  760  mm  und 
iV  wird 

das  Volumen  eines  Gramm  Sauerstoffes  0.6997G  1, 
das  Gewicht  eines  Liter  Sauerstoffes  1.42906  g; 
für  Paris  würde  das  Gewicht  sich  auf  1.42954  herausstellen. 

Eine  Zusammenstellung  der  erreichten  Resultate  mit  den  vor- 
her bekannten  anderer  Forscher  habe  ich  schon  oben  im  Abschnitte  A 
gegeben. 

UniceraitätsUiboratorium  Kopetißiaijen,  Sore7nber  1895. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  19.  November  1S95. 


über  einige  physilcalische  Eigenschaften  der  Phosphor- 

12  Wolframsäure. 

Von 
M.    SOBOLEW. 

(Mitteilung  aus  dem  Anorganischen  Laboratorium  der  Universität  Moskau.) 

Mit  9  Figuren  im  Text 

In  einer  Reihe  eingehender  Untersuchungen  zeigt  Friedheim,i 
dafs  die  sogenannten  kondensierten  Säuren  teilweise  als  Doppelsalze, 
teilweise  als  isomorphe  Mischungen*  betrachtet  werden  müssen,  da 
die  Reaktionen  der  Komplexe  und  der  Komponenten  gleichartig 
sind. 

Zur  Entscheidung  der  Frage  über  den  Charakter  der  komplexen 
Säuren  haben  wir  in  vorliegender  Arbeit  den  physikalisch  minera- 
logischen Weg  anzuwenden  versucht. 

Ohne  in  das  Gebiet  der  Untersuchungen  von  Feiedheim  ein- 
zugreifen, suchten  wir  die  Richtigkeit  der  gemachten  Folgerungen 
an  einer  typischen  komplexen  Säure  zu  verifizieren.  Als  Objekt 
diente  die  Phosphor- 12  Wolframsäure.  Nach  Zerlegung  dieser 
kondensierten  Verbindung  in  ihre  Bestandteile,  haben  wir  eine  Reihe 
der  physikalischen  Eigenschaften  des  Komplexes  und  seiner  Kom- 
ponenten sowohl  im  Krystall,  als  auch  in  Lösungen  untersucht. 
Hierbei  konnte  einerseits  festgestellt  werden,  dafs  der  Cliarakter 
dieser  Säure  im  Krystallzustande  demjenigen  einer  isomorphen 
Mischung  nicht  entspricht,  und  dafs  andererseits  die  physikalischen 
Eigenschaften  der  Lösungen  die  Zugehörigkeit  der  Phosphor - 
12  Wolframsäure  zu  den  komplexen  Verbindungen  nachweisen 
können.  Die  Instabilität  der  Moleküle  solcher  Säuren  macht  den 
analytischen  Weg,  wie  aus  Nachfolgendem  ersichtlich,  unzuverlässig. 

*  Her.  deutsch,  fhem.   Oes.  25,  1505,  1530,  2600;  24,  1173.     Die.^e  Zeif.^rhr. 
1892,  314;  1893,  197,  275;  1894,  11,  27,  79. 
''  Ph-Mo  ,  Fh-Vd-,  Mo-Vd-,  W-Vd-Säuren. 
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Die  ganze  Arbeit  beruht  auf  folgender  Gesetzmälsigkeit:  wenn, 
bei  Untersuchung  irgend  einer  physikalischen  Eigenschaft,  die  für 
einen  Komplex  gefundenen  Daten  der  Summe  der  Daten  seiner  Kom- 
ponei^ten  entsprechen,  so  haben  wir  es  mit  einer  isomorphen 
Mischung  zu  thun.  Wenn  die  Abweichung  der  für  den  Komplex 
erhaltenen  Daten  nur  bei  starken  Konzentrationen  bemerkbar  ist. 
so  ist  es,  den  Nachforschungen  von  Le  Blanc  und  Noyes^  zufolge, 
ein  Zeichen  für  das  Vorhandensein  eines  Doppelsalzes  in  den  Lö- 
sungen. Wenn  jedoch,  die  für  irgend  eine  Eigenschaft  des  Kom- 
plexes erhaltenen  Daten,  weder  in  starken  noch  in  schwachen  Lö- 
sungen denjenigen  seiner  Komponenten  entsprechen,  so  haben  die 
letzteren  neue  Ionen  gebildet,  weshalb  auch  die  Verbindung  als 
eine  selbständige  zu  betrachten  ist. 

Die  Eigenschaften  der  Phosphor -12  Wolframsäure  und  ihrer  Salze. 

•* 

Zur  Überzeugung  gelangt,  dafs  ungeachtet  der  angewandten 
Methode^  stets  ein  Produkt  von  gleicher  Zusammensetzung  und  kry- 
stallinischer  Form  erhalten  wird,  haben  wir  bei  der  Bereitung  der 
freien  kondensierten  Säure  Speengee's  modifizierte  Methode^  an- 
gewandt, und  uns  bei  der  Bereitung  ihrer  Salze  an  Kehrmann's^ 
Angaben  gehalten.  Die  Reaktion  verläuft  folgendermafsen:  die  Salz- 
säure entzieht  dem  Wolframsaurem  Natron  die  Basis,  wobei  Koch- 
salz und  Polywolframate  gebildet  werden;  die  Instabilität  der 
letzteren  führt  mittels  H3PO4  zur  Bildung  des  Komplexes.  Die 
Mutterlauge  enthält  freie  Phosphorsäure  und  Metawolfranisaure 
Salze. 

Analysiert  wurden  Na-  und  Ba- Salze,  so  wie  auch  freie  kon- 
densierte ßäure.  Das  Krystallisationswasser  wurde  durch  Glühen, 
Phosphorsäure  mittels  Magnesiamischung,  die  Basis  nach  Kehrmann's 
Methode*  mittels  essigsauren  Cliinolins  und  Wolframsäure  aus 
der  DiflFerenz  bestimmt. 


*  Lk  Blanc  und  Noyes,  Zeitsrhr.  phys.  Chnn,  [2]  6,  21. 

'  ScHRiBLER,  Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  5,  801.    Sprenger,  Jouni.  pr.  Cheni. 
2!  22,  418.     GiBBS,  Amer.  Cheni,  Journ,  2,  217;   5,  361;   7,  313.     Brandhokst 
lind  Kraut,  Lieb.  Ann.  249,  373.     Päohard,  Compt.  rend.  KM),  801.     Kkhrmann, 
Ber.  deutsch,  ehem.  Oes.  24,  232C;  Diese  Zeitschr.  1892,  435. 

'  Indem  wir  K.^^0^  bei  Vorhandensein  von  berechneten  Menfi:en  Hal*04 
mit  HCl  behandelten. 

*  KEfTRMANN,  Diesc  Zeitschr.  1893,  393. 

Z.  anorg.  Cbeni.  XII.  ^2i 
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3H,O.Pj,Oj.24W05  +  42Hj,0. 


Geuommen: 

Wasscrverlust:          Gefunden  in  ^j^: 

Ber.  fiir  AbUfi  "/o 

4.40925 

0.5467                           12.39 

12.42 

6.3795 

0.7911                           12.4006 

0.8940 

0.1 111                            12.427 
3H2O.P3O5.24WO3  +  36H2O. 

7.7636 

0.8540                           11.00 

10.948 

2.5481 

1.0592                           11.09 

3Na^O.P20ß.24W03 +42H2O. 

1.1558 

0.1321                            11.42 

11.365 

0.8322 

0.0957                           11.49 

— 

0.6192 

0.0704                           11.87 

3Na20.P20ß.24  WO3  +  30H2(). 

0.3429 

0.02877                           8.39 

8.39 

0.2470 

0.0207                             8.38 

3BaO.P,(\.  J4WO3  +  48H2O. 

1.0231 

0.1258                           12.20 

12.28 

2.1869 

0.2690                           12.30 

—. 

Genommen 
7.8291 


5.9729 


5.8429 


Bestimmung  der  Phosphonäure. 
3H20.P30ß.24W()3  +  42H2O. 


MjPjOy: 
0.26573 


PO  0' 
2.171 


3Na20.P20ß.24  WO3  +  42H2(). 

0.19904  2.131 

3BaO.P2()ß.24W03  +  48H2(). 

0.18924  2.07 


Ber.  für  P,0,  «/„ 
2  177 


2.135 


2.019 


Bestimmung  der  Basis. 
3Na2().Pj,06.24W()3  +  42H2O. 


Genommen: 
5.9729 

NaCl:                     Na,0% 
0.3135                         2.742 

Ber. 

für  X}^0  ";, 
2.73fi 

5.8429 

3BaO.P205.24W03  +  4SR/). 

BaO  «/o: 
0.5789                          6.5029 

6.526 
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Bertimmnng  der  Wolfranuänre. 
3HjO.P,Oj  .24WOj  +  4211^0. 


Erhalten : 

H,0  \ 

PA:                  WO,: 

Ber.  für  WO,: 

12.41 

2.171                   85.42 

3Na^O.P20ß.24W03  +  42H20. 

85.39 

Erhalten : 

Xa,0: 

H,0:                  P,05: 

WO,: 

Ber.  für  WO, 

2.742 

11.38                   2.131 

3BaO.P30ß.24  WÜ3  +  48H2O. 

83.749 

83.704 

Erhalten* 

BaO: 

H,0:                  PA: 

WO,: 

Ber.  für  WO, 

6.503 

12.25                   2.07 

79.18 

79.17 

Die  kondensierte  Säure  und  ihre  Salze  sind  im  Wasser  leicht 
löslich,  behalten  in  Lösungen  die  Reaktionen  der  Phosphor-  und 
Metawolframsäure  bei  und  geben  Niederschläge  mit  Alkaloiden  und 
Peptonen.  Die  freie  Säure  löst  sich  auch  in  Äther  ^  und  Alkohol, 
wobei  die  Menge  der  in  die  Ätherlösung  übergehenden  Substanz  nur 
von  der  Temperatur  abhängig  ist  Nach  Hinzufiigung  von  Äther 
zur  Wasserlösung  der  Säure  verspürt  man  beim  Schütteln  im 
Scheidetricbter  eine  Erwärmung  und  es  bilden  sich  drei  Schichten: 
die  obere  ist  die  Ätherschicht,  die  mittlere  ist  die  Lösung  der 
Säure  im  Wasser,  die  untere  —  die  Lösung  der  Säure  im  Äther. 
Löst  man  die  krystallinische  Säure  im  Äther,  so  sind  nur  zwei 
Schichten  bemerkbar;  bei  Erniedrigung  der  Temperatur  vergröfsert 
sich  die  untere  Schicht,  bei  Erhöhung  wird  sie  kleiner,  da  die  Lös- 
barkeit der  Säure  sich  mit  der  Temperatur  verändert.  Die  Säure, 
welche  einen  Teil  ihres  Krystallisationswassers  verloren  hat,  kann 
nur  dann  im  Äther  gelöst  werden,  wenn  man  das  fehlende  Wasser 
hinzusetzt;^  z.  B.  14.161  g  krystallinischer  Säure  verloren  0.7789  g 
Wasser;  setzt  man  zum  Äther  0.7789  g  Wasser  zu,  so  geht  beim 
Schütteln  die  Säure  in  Lösung  über.  Folglich  ist  nur  das  Hydrat 
der  kondensierten  Säure  in  Äther  löslich. 

Zwei  Hydraten  der  freien  Säure  entsprechen  zwei  Krystalli- 
sationsformen.     Die  übersättigten  Lösungen  geben  bei  rascher  Ab- 


^  Brandhorst  und  Kraut,  Ldeb.  Ann.  249^  373. 

'  Vergl.  dieselbe  Eigenschaft  der  Pt-Mo-Säurc.    Parmentikr,  Cowpf.  rrnd, 
104,  (>86. 


kUhlung  eine  Reihe  von  Ske- 
lettbildungen  des  regulären 
Syatems  (siehe  Fig.  1),  deren 
Kantea  parallel  den  Eoor- 
dinatenaxen  sind;  sie  gehen 
bald  in  gut  ausgebildete  Ery- 
stalle  von  Kubus,  Kubookta- 
&der  und  endlich  in  OktaSder 
über.  Die  letztere  Form  scheint 
die  beständigste  zu  sein  und 
bildet  sich  stets  beim  Ab- 
kühlen gesättigter  Lösungen, 
oder  bei  langsamer  Krystal- 
lisation  im  Exiccator.  Unter 
gQnstigen  Umständen  erlangen 
die  Kiystalle  eine  Gröfee  von 
ca.  6  mm  und  können  leicht 
bei  nötigem  Schutz  vor  Ver- 
witterung gemessen  werden. 
Die  Substanz  krystallisiert  in 
Oktaederform  des  regulären 
Systems;  zuweilen  kann  man 
auch  die  Formen  des  Pen- 
tagon und  Rbombododeka^der 
bemerken,  doch  sind  die  letz- 
teren sehr  schwach  entwickelt 
und  lauge  nicht  bei  allen  Kry- 
atallen  bemerkbar. 

Gefunden: 
(111):(1U)  109»28' 

SchwankoDg: 

±  12'13" 

Zabl  d.  Hess.: 

46 

Berechnet : 

lOfl'as'lö" 

Aus  den  Lösungen  entfernt 
bedeckt  sich  das  Oktaeder  in 
kurzer  Zeit  mit  Spaltungsfigu- 
ren, von  der  Form  eines  sechs- 


|^:SS5| 


<\ 
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straliligen  Sternes,  dessen  Seiten  parallel  den  Oktaederkanten  liegen 
(Fig.  9).  Solche  Figuren  sind  in  parallelliegenden  Flächen  bemerkbar, 
verlängern  sich  in  Spaltungslinien,  wobei  die  in  ihrer  Nähe  liegende 
Substanz  auf  das  polarisierte  Licht  wirksam  wird.  Wahrscheinlich 
deuten  diese  Spaltungslinien  auf  das  Vorhandensein  der  Gleitflächen, 
da  der  Krystall  in  kurzer  Zeit  nach  bestimmten  Richtungen  in  eine 
Ansahl  kleiner  Rrystalle  von  geringerem  Wassergehalt  und  neuer 
Form  zerfällt.  Die  Atzfiguren  des  Oktaeders  mittels  Wasser  geben 
eine  Reihe  gut  ausgebildeter  Pyramidaloktaäder  (Fig.  9). 

Die  Krystalle  des  zweiten  Hydrats  können  entweder  durch  Zer- 
fallen der  oktaedrischen  Form  aufserhalb  der  Lösungen,  oder  besser 
bei  Krystallisation  übersättigter  Lösungen  im  Thermostat  bei  50^ 
erhalten  werden.  Die  Untersuchung  ihrer  optischen  Eigenschafben 
zeigte  eine  doppelte  Brechung  negativen  Charakters  und  Auslöschung 
parallel  der  Prismenkante.  Die  Substanz  krystallisiert  im  rhom- 
bischen System  und  giebt  folgende  Kombination:  (001),  (011) 
und  (101). 

a :  Ä :  c  =  0.94207  : 1.96187  (Figur  4). 


Gefunden: 

Schwankung: 

Berechnet: 

Zahl  d.  Mess.: 

(HO):  (HO) 

86<>  35' 

±4' 

12 

(001):  (101) 

640  21' 

±5' 

(001):(llü) 

90° 

±1'5 

(110):  (101) 

48°  55' 

±7'5 

48"  59'43" 

— 

Dio  Krystalle  erreichen  eine  Länge  von  2 — 3  mm  (Fig.  7). 

Neben  dieser  Modifikation  zeigen  sich  bei  schneller  Verdampfung 
der  Lösungen  lange  dünne  Nadeln,  welche  bedeutend  auf  polarisiertes 
Licht  wirken  und  nur  bei  Vergröfserungen  bemerkbar  sind  (Fig.  2); 
ihr  Auslöschungswinkel  ist  27^2'. 

Das  Barytsalz  behält  unter  allen  Umständen  die  Form  des 
regulären  Oktaeders;  an  gut  ausgebildeten  Krystallen  sind  auch 
Flächen  des  Rhombododekaeders  bemerkbar.  Bei  beschleunigter  Kry- 
stallisation erscheinen  stemartige  Skelettbildungen,  die  bald  in 
oktacdrische  Form  übergehen.  Die  mittlere  Gröfse  des  Krystalls 
erreicht  6  mm ;  eine  Einwirkung  auf  polarisiertes  Licht  ist  nicht  zu 
bemerken  und  die  Winkelabweichungen  sind  nicht  grofs. 

*  LiEBiscii,  Jahrb.  Miner,  (1885)  1,  76. 
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Gefunden:  Schwankung:    Zahl  d.  Mcss.:         Berechnet: 

(111):  (111)  109*28'  ±3'12"  9  109*>28'16 


// 


Das  Natronsalz  wird  bei  Abkühlung  gesättigter  Lösungen  in 
Oktaedern  des  regulären  Systems  erhalten,  die  oft  mit  trapezodischen 
Flächen  versehen  sind.  Die  Krystalle  erreichen  eine  Länge  von 
15 — 18  mm  und  zeigen  schon  bei  einer  mittleren  Gröfse  optische 
Anomalien  und  eine  grofse  Abweichung  des  gefundenen  Winkels  von 
dem  berechneten,  was  wahrscheinlich  infolge  des  Übergangs  in  die 
zweite  Form  entsteht.  Bei  raschem  Wuchs  der  Krystalle  sind  unter 
Vergröfserungen  Kubuskrystalle  bemerkbar,  die  nach  einer  Achse 
stark  verlängert  und  oft  in  Zwillinge  vereinigt  sind.  Bald  darauf 
erscheinen  Oktaeder  des  regulären  Systems,  die  aber  sehr  unbe- 
ständig sind  und  unter  Verlust  ihres  Krystallisationswassers  an  der 
Luft  zerfiedlen.  Hierbei  erscheinen  dieselben  Spaltungsfiguren,  wie  es 
bei  der  freien  kondensierten  Säure  der  Fall  ist  und  der  Krystall 
zerfällt  nach  bestimmten  Richtungen.  Die  Ätzfiguren  zeigen  die 
Form  eines  Pyramidaloktaeders  (Fig.  9). 

Gefunden:  Schwankung:    Zahl  d.  Mess.:         Berechnet: 

(111):  (111)  109'^  27'  ±18'23"  48  109<>28'1«" 

Stark  konzentrierte  Lösungen  bei  Krystallisation  im  Thermostat 
unter  50^  scheiden  Krystalle  des  zweiten  Hydrats.  Die  oktacdrische 
Form  geht  in  dieselbe  allmählich  in  Lösungen  über.  Das  Oktaeder 
bedeckt  sich  mit  kleinen  Kry stallen  neuer  Form;  nach  Verlauf  von 
wenigen  Stunden  löst  sich  der  grofse  Krystall  vollständig  auf  und 
es  bleibt  nur  eine  aus  neuen  Kr}'stallen  bestehende  Hülle  oktaedrischer 
Form  nach.  Der  Krysall  des  zweiten  Hydrats  erreicht  eine  Gröfse 
von  6  mm.  Die  vollkommene  Spaltbarbeit  ist  parallel  den  Flächen 
(001),  (010)  und  (100).  Der  Auslöschungswinkel  auf  der  Fläche 
(100)  mit  der  Kante  von  (010)  ist  fürs  gelbe  Licht  (Na)  gleich  12.5«, 
fürs  rote  (Li)  14.4«.  Die  Dispersion  der  Axen  ist  eine  assym- 
metrische,  der  Winkel  der  optischen  Axen  ist  stumpf  (Fig.  6); 
die  Krystalle  besitzen  einen  starken  Pleochroismus.  Die  Unter- 
suchung der  Lage  und  Form  der  Ätzfiguren  weist  ebenfalls  auf 
den  assymmetrischen  Charakter  des  Krystalls.  Auf  der  Fläche  (100) 
sind  die  Winkel  des  Dreiecks  (Fig.  8)  gleich  52^  37«  und  91« 
und  dessen  Seiten  geben  mit  der  Kante  (100):  (010)  auf  der  einen 
Flä<5he  die  Winkel:  139.8«,  49.2«  und  3«,  auf  der  parallelen :  134.8«, 
44.1«  und  8«.     Auf  der  Fläche  (010)  zeigen  die  Atzliguren  einen 


Xi.: .  '^  ■ 
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Gewichtsverlust  des  Entwickelungsapparates,  welcher  den  Sauerstoff 
rein  und  im  trockenen  Zustande  liefert;  ist  die  Gewichtsänderung  a, 
so  wird  das  Gewicht  für  Luftleere  a.  0.99986.  Die  absolute  Ge- 
wichtsänderung des  Gef&fses  B  ist  hier  wie  dort  b.  0.99986  und 
gleich  dem  Produkte  aus  dem  entwickelten  Luftvolumen  und  dem 
Unterschiede  zwischen  dem  Gewichte  eines  Kubikcentimeters  Wassers 
und  eines  Kubikcentimeter  feuchten  Sauerstoffes  bei  der  Versuchs- 
temperatur, also  wie  vorher 

b)  0.99986  =  r  (p,-«;; 

da  aber  das  Wasser  mit  Sauerstoff  gesättigt  ist,  wird  das  Gewicht 
pro  Kubikcentimeter  desselben  etwas  höher,  nämlich  bei  der  Ver- 
suchstemperatur etwa  0.000044  g  pro  Kubikcentimeter;  folglich 
ist />,  gleich  p  4-0.000044  zu  setzen.  Der  Wert  von  *•  ist  durch- 
schnittlich 0.001 33g,  und  wirddann  z.B.  für  17®  und  19®  bezugsweise 

f  0.998808  +  0.000044  -  0.001 384  =  0.9975 1 8. 
.998487  +  0.000044  -  0.001 324  =  0.997 1 57. 

Für  die  Reduktion  des  Volumens  v  auf  0®  und  760  mm  ist  hier 
der  Ausdehnungskoeffizient  gleich  0.003670  zu  setzen,  und  so  wird 
die  definitive  Formel  flir  die  Berechnung  der  Versuche  (siehe  oben) 


^-*)=|o.t 


72,  =  ^-^- 

^      a    p, — i 


Bo-'ß 1    

76Ö    *1 +  0.003670^ 


und  giebt  das  Volumen  trockenen  Sauerstoff  in  Kubikcentimeter 
für  1  g  derselben.  Die  einzelnen  Beobachtungen  sind  in  der  folgen- 
den Tabelle  enthalten. 


a 
Sauerstoff 

b 
Gewichts- 
änderung des 
G^efRfses  B 

Tempe-   | 
ratur  des 
Wassers 

t            ' 
Temperatur 

des 
Sauerstoffes 

Bo 
Auf  0^  re- 
duzierter 
Luftdruck 

Sauerstoff 
auf  1  g 

ß 

g 
1477.85 

Grad 

Grad 
16.81 

mm 
746.67 

ccm 

1.9238 

16.70 

699.02 

2.2154 

1693.80 

16.64 

16.73 

750.07 

699.23 

2.2281 

1693.75 

17.49 

17.38 

756.38 

699.12 

2.1880 

1665.70 

17.42 

17.62 

756.19 

^        699.17 

2.2462 

1699.76 

17.38 

17.39 

759.70 

699.03 

2.2998 

1717.20 

18.48 

1H.70 

774.24 

699.00 

2.3004 

1719.67 

18.35 

19.04 

774.60 

1        699.01 

2.3932 

1786.89 

18.62 

18.67 

774.37 

699.21 

2.2452 

1706.04 

18.67 

18.85 

761.61 

699.01 

2.1726 

1659.89 

19.17 

19.25 

759.12 

699.22 

Mittelwei 

rt       699.10 
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Der  wahrscheinliche  Fehler  des  Mittelwertes  wird   ±  0.02. 

Also  hat  1  g  Sauerstoif  das  Volumen  0.69910  1  in  Kopenhagen; 
reduziert  auf  den  45.  Breitegrad  und  Meereshöhe,  760  mm  und 
0«  wird 

das  Volumen  eines  Gramm  SauerstoflFes  0.69976  1, 
das  Gewicht  eines  Liter  Sauerstoffes  1.42906  g; 
für  Paris  würde  das  Gewicht  sich  auf  1.42954  herausstellen. 

Eine  Zusammenstellung  der  erreichten  Resultate  mit  den  vor- 
her bekannten  anderer  Forscher  habe  ich  schon  oben  im  Abschnitte  Ä 
gegeben. 

TJniversitütslahoratorium  Kopetihayefi,  November  1895, 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  19.  November  IS95. 


über  einige  physiicaiische  Eigenschaften  der  Phosphor- 

12  Wolframsäure. 

VOD 

M.    SOBOLEW. 
(Mitteilung  aus  dem  Anorganischen  Laboratorium  der  Universität  Moskau.) 

Mit  9  Figuren  im  Text 

In  einer  Reihe  eingehender  Untersuchungen  zeigt  Fkiedheim,^ 
dafs  die  sogenannten  kondensierten  Säuren  teilweise  als  Doppelsalze, 
teilweise  als  isomorphe  Mischungen^  betrachtet  werden  müssen,  da 
die  Reaktionen  der  Komplexe  und  der  Komponenten  gleichartig 
sind. 

Zur  Entscheidung  der  Frage  über  den  Charakter  der  komplexen 
Säuren  haben  wir  in  vorliegender  Arbeit  den  physikalisch  minera- 
logischen Weg  anzuwenden  versucht. 

Ohne  in  das  Gebiet  der  Untersuchungen  von  Fkiedheim  ein- 
zugreifen, suchten  wir  die  Richtigkeit  der  gemachten  Folgerungen 
an  einer  typischen  komplexen  Säure  zu  verifizieren.  Als  Objekt 
diente  die  Phosphor- 12  Wolframsäure.  Nach  Zerlegung  dieser 
kondensierten  Verbindung  in  ihre  Bestandteile,  haben  wir  eine  Reihe 
der  physikalischen  Eigenschaften  des  Komplexes  und  seiner  Kom- 
ponenten sowohl  im  Krystall,  als  auch  in  Lösungen  untersucht. 
Hierbei  konnte  einerseits  festgestellt  werden,  dafs  der  Charakter 
dieser  Säure  im  Kry stallzustand e  demjenigen  einer  isomorphen 
Mischung  nicht  entspricht,  und  dafs  andererseits  die  physikalischen 
Eigenschaften  der  Lösungen  die  Zugehörigkeit  der  Phosphor - 
12  Wolframsäure  zu  den  komplexen  Verbindungen  nachweisen 
können.  Die  Instabilität  der  Moleküle  solcher  Säuren  macht  den 
analytischen  Weg,  wie  aus  Nachfolgendem  ersichtlich,  unzuverlässig. 

*  Ber.  deutsch,  ehem.  Oes,  25,  1505,  1530,  2600;  24,  1173.    Diese  2ieif sehr. 
!892,  314;  1893,  197,  275;  1894,  11,  27,  79. 
«  Ph-Mo  ,  Ph-Vd-,  Mo-Vd-,  W-Vd-Säuren. 
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Die  ganze  Arbeit  beruht  auf  folgender  Gesetzmäfsigkeit:  wenn, 
bei  Untersuchung  irgend  einer  physikalischen  Eigenschaft,  die  für 
einen  Komplex  gefundenen  Daten  der  Summe  der  Daten  seiner  Kom- 
ponenjben  entsprechen,  so  haben  wir  es  mit  einer  isomorphen 
Mischung  zu  thun.  Wenn  die  Abweichung  der  für  den  Komplex 
erhaltenen  Daten  nur  bei  stai'ken  Konzentrationen  bemerkbar  ist, 
so  ist  es,  den  Nachforschungen  von  Le  Blanc  und  Notes  ^  zufolge, 
ein  Zeichen  fiii*  das  Vorhandensein  eines  Doppelsalzes  in  den  Lö- 
sungen. Wenn  jedoch,  die  für  irgend  eine  Eigenschaft  des  Kom- 
plexes erhaltenen  Daten,  weder  in  starken  noch  in  schwachen  Lö- 
sungen denjenigen  seiner  Komponenten  entsprechen,  so  haben  die 
letzteren  neue  Ionen  gebildet,  weshalb  auch  die  Verbindung  als 
eine  selbständige  zu  betrachten  ist. 

Die  Eigenschaften  der  Phosphor -12  Wolframsäure  und  ihrer  Salze. 

Zur  Überzeugung  gelangt,  dafs  ungeachtet  der  angewandten 
Methode  ^  stets  ein  Produkt  von  gleicher  Zusammensetzung  und  kry- 
stallinischer  Form  erhalten  wird,  haben  wir  bei  der  Bereitung  der 
freien  kondensieiiien  Säure  Spbengeb's  modifizierte  Methode^  an- 
gewandt, und  uns  bei  der  Bereitung  ihrer  Salze  an  Kehrmann's^ 
Angaben  gehalten.  Die  Reaktion  verläuft  folgendermafsen :  die  Salz- 
säure entzieht  dem  Wolframsaurem  Natron  die  Basis,  wobei  Koch- 
salz und  Polywolframate  gebildet  werden;  die  Instabilität  der 
letzteren  fuhrt  mittels  H3PO4  zur  Bildung  des  Komplexes.  Die 
Mutterlauge  enthält  freie  Phosphorsäure  und  Metawolfranisaure 
Salze. 

Analysiert  wurden  Na-  und  Ba- Salze,  so  wie  auch  freie  kon- 
densierte ßäure.  Das  Krystallisationswasser  wurde  durch  Glühen, 
Phosphorsäure  mittels  Maguesiamischung,  die  Basis  nach  Keurmann's 
Methode*  mittels  essigsauren  Chinolins  und  Wolfranisäure  aus 
der  DiflFerenz  bestimmt. 


*  Le  Blanc  und  Notes,  Zeitschr,  phys,  Chem.  |2]  6,  21. 

*  Scheibler,  Ber,  deutsch,  ehern.  Oes,  5,  801.  Sprenger,  Jcmni.  pr.  Chem. 
[21  22,  418.  GiBBs,  Amer,  Chem.  Journ,  2,  217;  5,  361;  7,  313.  Brandiioilst 
und  Kraut,  Li^.  Ann.  249,  373.  P^chard,  Compt.  rend.  l(H),  301.  Keuumaxn, 
Ber.  deutsch,  chem.  Ges.  24,  2326;  Diese  Zeitschr.  185>2,  435. 

*  Indem  wir  Ag2W04  bei  Vorhandensein  von  berechneten  Menj^cn  nal*04 
mit  HCl  behandelten. 

*  Kerrmann,  Diese  Zeitschr.  1893,  393. 

Z.  anorg.  Chem.  XII.  2 
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3H,O.Ps,Oj.24WO,  +  42HgO. 


Genommen: 

Wasserverlust:          Gefunden  in  "Z^: 

Ber.  für  AbU^O  ^/^ 

4.40925 

0.5467                           12.39 

12.42 

6.3795 

0.7911                           12.4006 

0.8940 

0.1111                            12.427 

3H2O.P2O5.24WO3  +  SfiH^O. 

7.7636 

0.8540                            11.00 

10.948 

2.5481 

1.0592                           11.09 

3Na^O.P205.24W03  +  42H2O. 

1.1558 

0.1321                           11.42 

11.365 

0.8322 

0.0957                           11.49 

0.6192 

0.0704                           11.87 

3Na2O.P,Og.24WO3  +  30H.^O. 

0.3429 

0.02877                           8.39 

8.39 

0.2470 

0.0207                             8.38 

3Ba().P,()5.J4  WO3  +  48H2O. 

1.0231 

0.1258                           12.20 

12.28 

2.18G9 

0.2690                           12.30 

— 

Genommen : 
7.8291 


5.9729 


5.8429 


BeBtimmnng  der  PhoBphonänre. 
3H20.P,(\.24W()3  +  42Hj,0. 


0.26573 


2.171 


3Na2().P205.24W03  +  42H2(). 

0.19904  2.131 

3BaO.Pjj()5.24W  O3  +  4HU^0. 

0.18924  2.07 


Ber.  für  P,0,  "/„ 
2  177 


2.135 


2.019 


BeBtimmung  der  Basis. 
3Najj().P205.24  W(  )3  +  42H2( ). 


Genommen : 
5.9729 

NaCl:                     Na,0  % 
0.3135                         2.742 

Bor. 

für  Xa,()  " ', 
2.73r; 

5.8429 

3BaO.P20g.24W03  +  48R,(). 

BaO  «^/o: 
0.5789                          G.5029 

6.526 
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Bertimmang  der  Wolframaänre. 
3H,0.P,0j  .24WOj  +  42HäjO. 


Erhalten : 

H,0  «/o 

P,0,:                  WO3: 

Ber.  für  WO,: 

12.41 

2.171                   85.42 

3Na^O.P20ß.24  WO3  +  42H2O. 

85.39 

Erhalten : 

Xa,0: 

H,0:                   PA: 

WO,: 

Ber.  für  WO, 

2.742 

11.38                   2.131 
3BaO.P2O5.24  WO3  +  48H3O. 

83.749 

83.704 

Erhalten: 

BaO: 

H,0:                   PA: 

WO,: 

Ber.  für  WO, 

6.503 

12.25                   2.07 

79.18 

79.17 

Die  kondensierte  Säure  und  ihre  Salze  sind  im  Wasser  leicht 
loslich,  behalten  in  Lösungen  die  Reaktionen  der  Phosphor-  und 
Metawolframsäure  bei  und  geben  Niederschläge  mit  Alkaloiden  und 
Peptonen.  Die  freie  Säure  löst  sich  auch  in  Äther  ^  und  Alkohol, 
wobei  die  Menge  der  in  die  Atherlösung  übergehenden  Substanz  nur 
von  der  Temperatur  abhängig  ist  Nach  Hinzufügung  von  Äther 
zur  Wasserlösung  der  Säure  verspürt  man  beim  Schütteln  im 
Scheidetrichter  eine  Erwärmung  und  es  bilden  sich  drei  Schichten: 
die  obere  ist  die  Ätherschicht,  die  mittlere  ist  die  Lösung  der 
Säure  im  Wasser,  die  untere  —  die  Lösung  der  Säure  im  Äther. 
Löst  man  die  krystallinische  Säure  im  Äther,  so  sind  nur  zwei 
Schichten  bemerkbar;  bei  Erniedrigung  der  Temperatur  vergröfsert 
sich  die  untere  Schicht,  bei  Erhöhung  wird  sie  kleiner,  da  die  Lös- 
barkeit der  Säure  sich  mit  der  Temperatur  verändert.  Die  Säure, 
welche  einen  Teil  ihres  Krystallisationswassers  verloren  hat,  kann 
nur  dann  im  Äther  gelöst  werden,  wenn  man  das  fehlende  Wasser 
hinzusetzt;^  z.  B.  14.161  g  krystallinischer  Säure  verloren  0.7789  g 
Wasser;  setzt  man  zum  Äther  0.7789  g  Wasser  zu,  so  geht  beim 
Schütteln  die  Säure  in  Lösung  über.  Folglich  ist  nur  das  Hydrat 
der  kondensierten  Säure  in  Äther  löslich. 

Zwei  Hydraten  der  freien  Säure  entsprechen  zwei  Krystalli- 
sationsformen.     Die  übersättigten  Lösungen  geben  bei  rascher  Ab- 


^  Brandhorst  und  Kraut,  Lief).  Ann.  249,  373. 

*  Vergl.  dieselbe  Eigenschaft  der  Pt-Mo-Säiire.    Parmf.ntikr,  Cowpt,  rrnd, 
104,  686. 
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kublung  eine  Reihe  vod  Ske- 
lettbildungeii  des  regulären 
Sj-ateraB  {siehe  Fig.  1),  deren 
Kanten  parallel  den  Eoor- 
dinatenaxen  sind;  sie  gehen 
b&ld  in  gut  ausgebildete  K17- 
stalle  von  Kuhn»,  Kubookta- 
iider  nnd  endlich  in  Oktaler 
ßber.  Die  letztere  Form  scheint 
die  beständigste  zu  sein  und 
bildet  sich  stets  beim  Ab- 
kühlen gesättigter  Lösungen, 
oder  bei  langsamer  £rystal- 
lisation  im  Exiccator.  Unter 
günstigen  umständen  erlangen 
die  Kiystalle  eine  Gröfse  von 
ca.  6  mm  und  können  leicht 
bei  nötigem  Schutz  vor  Ver- 
witterung gemessen  werden. 
Die  Substanz  kristallisiert  in 
Oktaederform  des  regulären 
Systems;  zuweilen  kann  man 
auch  die  Formen  des  Pen- 
tagon und  Bhombododekaeder 
bemerken,  doch  sind  die  letz- 
teren sehr  achwach  entwickelt 
und  lange  nicht  bei  allen  Erj-- 
stallen  bemerkbar. 

Oeüiudeii: 

(unuuT)  io9'2e' 

Schwankung: 

±I2'13" 

Zahl  d.  MeBB.: 

46 

Berechoet: 

IÜ9"2e'16" 

Aue  den  Lösungen  entfernt 
bedeckt  sich  das  Oktaeder  in 
kurzer  Zeit  mit  Spaltungsfigu- 
ren, von  der  Form  eines  sechs- 
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strahligeii  Sternes,  dessen  Seiten  parallel  den  Oktaederkanten  liegen 
(Fig.  9).  Solche  Figuren  sind  in  parallelliegenden  Flächen  bemerkbar, 
verlängern  sich  in  Spaltungslinien,  wobei  die  in  ihrer  Nähe  liegende 
Substanz  auf  das  polarisierte  Licht  wirksam  wird.  Wahrscheinlich 
deuten  diese  Spaltungslinien  auf  das  Vorhandensein  der  Gleitflächen, 
da  der  Kry stall  in  kurzer  Zeit  nach  bestimmten  Richtungen  in  eine 
Ansahl  kleiner  Kristalle  von  geringerem  Wassergehalt  und  neuer 
Form  zerfällt.  Die  Atzfiguren  des  Oktaeders  mittels  Wasser  geben 
eine  Reihe  gut  ausgebildeter  Pyramidaloktaäder  (Fig.  9). 

Die  Erystalle  des  zweiten  Hydrats  können  entweder  durch  Zer- 
fallen der  oktaedrischen  Form  aufserhalb  der  Lösungen,  oder  besser 
bei  Krystallisation  übersättigter  Lösungen  im  Thermostat  bei  50^ 
erhalten  werden.  Die  Untersuchung  ihrer  optischen  Eigenschaften 
zeigte  eine  doppelte  Brechung  negativen  Charakters  und  Auslöschung 
parallel  der  Prismenkante.  Die  Substanz  krystallisiert  im  rhom- 
bischen System  und  giebt  folgende  Kombination:  (001),  (011) 
und  (101). 

a :  Ä :  c  =  0.94207  :  1.96187  (Figur  4). 


Gefunden: 

Schwankung: 

Berechnet: 

Zahl  d.  Mess. 

(110):  (110) 

860  35' 

±4' 

12 

(001):  (101) 

64<»  21' 

±5' 

— 

(001):  (110) 

90° 

±1'5 

— 

(110):  (101) 

40*»  55' 

±7'5 

48'»  59'43" 

— 

Die  Krystalle  erreichen  eine  Länge  von  2 — 3  mm  (Fig.  7). 

Neben  dieser  Modifikation  zeigen  sich  bei  schneller  Verdampfung 
der  Lösungen  lange  dünne  Nadeln,  welche  bedeutend  auf  polarisiertes 
Licht  wirken  und  nur  bei  Vergröfserungen  bemerkbar  sind  (Fig.  2); 
ihr  Auslöschungswinkel  ist  27^2'. 

Das  Barytsalz  behält  unter  allen  Umständen  die  Form  des 
regulären  Oktaeders;  an  gut  ausgebildeten  Krystallen  sind  auch 
Flächen  des  Rhombododekaedcrs  bemerkbar.  Bei  beschleunigter  Kry- 
stallisation erscheinen  stemartige  Skelettbildungen,  die  bald  in 
oktaedrische  Form  übergehen.  Die  mittlere  Gröfse  des  Krystalls 
erreicht  6  mm;  eine  Einwirkung  auf  polarisiertes  Licht  ist  nicht  zu 
bemerken  und  die  Winkelabweichungen  sind  nicht  grofs. 


*  LiEBiscu,  Jahrb.  Miner,  (1885)  1,  76. 
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Gefunden:  Schwankung:     Zahl  d.  Mess.:         Berechnet: 

(111):(1H)  109*28'  ±3'12"  9  109«28'16" 

Das  Natronsalz  wird  bei  Abkühlung  gesättigter  Lösungen  in 
Oktaedern  des  regulären  Systems  erhalten,  die  oft  mit  trapezodischen 
Flächen  versehen  sind.  Die  Krystalle  erreichen  eine  Länge  von 
15 — 18  mm  und  zeigen  schon  bei  einer  mittleren  Gröfse  optische 
Anomalien  und  eine  grofse  Abweichung  des  gefundenen  Winkels  von 
dem  berechneten,  was  wahrscheinlich  infolge  des  Übergangs  in  die 
zweite  Form  entsteht.  Bei  raschem  Wuchs  der  Erystalle  sind  unter 
Vergröfserungen  Eubuskrystalle  bemerkbar,  die  nach  einer  Achse 
stark  verlängert  und  oft  in  Zwillinge  vereinigt  sind.  Bald  darauf 
erscheinen  Oktaeder  des  regulären  Systems,  die  aber  sehr  unbe- 
ständig sind  und  unter  Verlust  ihres  Erystallisationswassers  an  der 
Luft  zerfiedlen.  Hierbei  erscheinen  dieselben  Spaltungsfiguren,  wie  es 
bei  der  freien  kondensierten  Säure  der  Fall  ist  und  der  Krystall 
zerfällt  nach  bestimmten  Richtungen.  Die  Ätzfiguren  zeigen  die 
Form  eines  Pyi*amidaloktaeders  (Fig.  9). 

Gefunden:  Schwankung:    Zahl  d.  Mess.:         Berechnet: 

(111):  (111)  109'^  27'  ±18'23"  48  1090  28'1« 
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Stark  konzentrierte  Lösungen  bei  Krystallisation  im  Thermostat 
unter  50^  scheiden  Erystalle  des  zweiten  Hydrats.  Die  oktacdrische 
Form  geht  in  dieselbe  allmählich  in  Lösungen  über.  Das  Oktaeder 
bedeckt  sich  mit  kleinen  Krystallen  neuer  Form;  nach  Verlauf  von 
wenigen  Stunden  löst  sich  der  grofse  Krystall  vollständig  auf  und 
es  bleibt  nur  eine  aus  neuen  Kr}'stallen  bestehende  Hülle  oktaedrischer 
Form  nach.  Der  Krysall  des  zweiten  Hydrats  erreicht  eine  Gröfse 
von  6  mm.  Die  vollkommene  Spaltbarbeit  ist  parallel  den  Flächen 
(001),  (ÖIO)  und  (100).  Der  Auslöschungswinkel  auf  der  Fläche 
(100)  mit  der  Kante  von  (010)  ist  fürs  gelbe  Licht  (Na)  gleich  12.5^ 
fiirs  rote  (Li)  14.4^.  Die  Dispersion  der  Axen  ist  eine  assym- 
metrische,  der  Winkel  der  optischen  Axen  ist  stumpf  (Fig.  6); 
die  Krystalle  besitzen  einen  starken  Pleochroismus.  Die  Unter- 
suchung der  Lage  und  Form  der  Atzfiguren  weist  ebenfalls  auf 
den  assymmetrischen  Charakter  des  Krystalls.  Auf  der  Fläche  (100) 
sind  die  Winkel  des  Dreiecks  (Fig.  8)  gleich  52«,  37«  und  91« 
und  dessen  Seiten  geben  mit  der  Kante  (100):  (010)  auf  der  einen 
Fläche  die  Winkel:  139.8«,  49.2«  und  3«,  auf  der  parallelen :  134.8«, 
44.1«  und  8«.     Auf  der  Fläche,  (010)  zeigen  die  Atzfiguren  einen 


^ 


«^.■> . 
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anderen  Charakter  und  die  Winkel  des  Dreiecks  sind  38.8^,  15.4^ 
und  125.7®  gleich.  Dessen  Seiten  bilden  mit  der  Kante  (100):  (110) 
auf  einer  Fläche  die  Winkel:  49«,  92 A^  und  33.2'^  und  auf  der 
parallelen  137^  4<>  und  121.7^  Auf  der  Fläche  (001)  besitzt  das 
Dreieck  die  Winkel:  56«,  33.5"  und  100.4«  und  bildet  mit  der 
Kante  (001):  (100)  auf  einer  Seite  die  Winkel  51.7«,  5«,  95.3«  und 
auf  der  parallelen:  65«,  35.4«  und  59.1 «.  Die  Substanz  krystallisiert 
im  triklinocdrischen  System  in  der  Kombination  von  (001),  (100),  (010) 
und  (111);  vorwiegend  sind  (100)  und  (010)  (Fig.  8). 


Erhalten : 

Schwankung: 

Zahl  d.  1 

(001):  (010) 

85<»  35' 

±   7'3" 

38 

(001):  (100) 

95" 18' 

±   6'8" 

38 

(.100):  (010) 

88"  7' 

±    8'1" 

38 

(111):  (100) 

49°  48' 

±13'4" 

42 

(111):  (010) 

45M2' 

±12'48" 

42 

(111):  (001) 

W  36' 

±   8'51" 

47 

70"  30'48" 

Axenverhältnis:     a :  6 :  c=  1.08752  : 1  :  2.08137. 
f^  =  85«2r0"         /9  =  95«27'54"     ^  =  87«41'30".  (Fig.  4.) 

•  • 

Bei  starkem  Abkühlen  übersättigter  Lösungen  mittels  Äther 
scheidet  sich  das  Natronsalz  in  Form  von  langen,  in  Sphärokrystalle 
verbundenen  Nadeln  aus.  Sie  wirken  aufs  polarisieiiie  Licht  und 
werden  parallel  der  langen  Kante  dunkel,  unter  4-10«  C.  zerfliefsen 
sie  schon  in  Lösungen  und  vei'wittern  leicht  an  der  Luft  (Fig.  3). 

Die  Untersuchung  der  krystallinischen  Formen  der  gewählten 
kondensierten  Säure  und  ihrer  Salze  nebst  dem  Übergänge  aus  einer 
Form  in  die  andere  ohne  Einflufs  auf  Zusammensetzung,  sprechen 
gegen  den  Charakter  einer  isomorphen  Mischung. 


'  Die  Bestandteile  der  Pho8pho-l2Wolfram8äure. 

Die  Bildungsreaktion  der  komplexen  Säure  und  ihnn»  Salze 
verläuft  vollständig  analog  di?r  Bildung  der  Metawolframsäure.  Die 
Mineralsäui'en  entziehen  dem  wolframsauren  Salze  seine  Basis  unter 
Bildung  von  gelbem  Hydrat,  welches  sich  bald  auflöst  und  das  Mole- 
kül mit  WOg  sättigt.  So  geht  die  Reaktion  bis  zur  Bildung  der 
Metawolframate ,  welche  Reihe  sich  als  eine  gesättigte  verhält,  da 
ein  weiteres  Hinzufügen  von  Säuren  oder  von  HgO.WOg  vollständig 
ohne  Wirkung   bleibt.     Auf  solche  Weise   mufs    das   zur   Bildung 
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der  kondeusierten  Säure  (sowohl  als  auch  der  MetawoU'ram säure) 
nötige  Quantum  der  Mineralsäuren  auf  Grund  der  obenerwähnten 
Beziehung  der  Metareihe  reguliert  werden.  Einige  Keaktionen  und 
die  Fähigkeit  Niederschläge  mit  Peptonen  und  organischen  Basen 
zu  bilden,  ist  auch  den  beiden  Säuren  gemeinsam.  Die  Ähnlichkeit 
ihrer  Eigenschaften  wird  auch  durch  ihre  Krystallisationsform  und 
ihren  intensiv  bitteren,  stiirk  sauren  Geschmack  bestätigt.  Doch 
zeigen  die  Eigenschaften  der  kondensierten  Säure  eine  gröfsere 
Stabilität  der  Moleküle  gegenüber  der  Temperaturveränderung  und 
der  Wirkung  der  starken  Mineralsäuren:  schon  unter  der  Tempe- 
ratur von  50^^  gerinnt  die  Metawolframsäure  wie  Eiweifs,  dasselbe 
ist  auch  unter  — 5®  bei  starken  Konzentrationen  zu  bemerken. 
Starke  Salzsäure  fällt  nach  Verlauf  von  einigen  Stunden  aus  den 
Metasalzen  das  Hydrat  H0O.WO3.  Die  kondensierte  Säure  ist  im 
Gegenteil  weder  dem  Einflufse  der  Temperatur,  noch  der  Mineral- 
säuren unterworfen  und  erleidet  keinen  Zerfall  sogar  beim  Sieden 
mit  starken  Säuren. 

Die  angeführen  Daten  zeigen,  dafs  die  Metawolframsäure  als 
Bestandteil  der  kondensierten  Moleküle  angesehen  werden  mufs. 
Beim  Übergehen  in  die  kondensierte  Säure  behält  die  Metawolfram- 
säure ihre  krystallinische  Form  und  einige  Reaktionen  bei,  gewinnt 
jedoch  an  Stabilität. 

Die  Untersuchungen  von  Pechakd^  bestätigen  diese  Folgerungen, 
indem  sie  auf  die  Möglichkeit  der  Synthese  von  Phosphor- 12  Wol- 
framsäure aus  berechneten  Mengen  von  HjPO^  und  B^O.(WO^\ 
hinweisen. 

Nach  genauer  Berechnung  der  zur  Bildung  der  kondensierten 
Säure  nötigen  Mengen  seiner  Komponenten,  bereiteten  wir  zwei 
Lösungen;  die  eine  der  Phosphor-,  die  andere  der  Meüiwolframsäure 
und  stellten  dann  mit  Hilfe  einer  WESTFAii'schen  Wage  das  Gleich- 
gewicht der  letzteren  her.  Beim  Hinzufügen  von  Phosphorsäure- 
lösung steigt  der  Schwimmer,  was  auf  Verdichtung  der  Substanz 
infolge  von  Komplexbildung  schliefsen  lässt. 

Die  Dialyseversuche  der  kondensierten  Säure  zeigen,  dafs  der 
osmotische  Druck  nach  Verlauf  von  wenigen  Tagen  vollständig  nach- 
läfst  und  die  kondensierte  Säure  erleidet,  weil  sie  in  den  Lösungen 


*  IHn'UAHDy  CompL  rend,  109,  301. 
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teilweise  dissoziiert  ist  und  die  Phosphorsäure  viel  leichter  als  die 
Metawofiramsäure  durch  die  Membran  dringt,  eine  immer  weiter  und 
weiter  vor  sich  gehende  Zersetzung,  so  dafs  es  gelingt,  mittels 
einer  langdauemden  Dialyse  das  kleine  Quantum  der  Phosphor- 
säure von  der  Wolframsäureverbindung  zu  trennen. 

Augenscheinliche  Veränderungen  der  Lösungen  treten  dabei 
nicht  ein.  Die  Lösungen  des  inneren  und  äufseren  Gefäfses  wurden 
einzeln  auf  Phosphor-  und  Wolframsäuregehalt  hin  analysiert. 


1.  Versuch:  Nach  6  Tagen. 

Grenommen:  kryst.  Säure  27.2793  g. 


Das  innere  GefKfs 
Das  äufsere  Grefäfs 


Wasserfr.         £nt8pr. 
:    Subst       kryst  Säure 


Mg.P.O, 


Entspr.  P4O5 


16.6571 
7.2277 


19.01929 
8.2527 


0.03088 
0.90137 


0.01975 
0.5765 


WO, 


16.6373 
6.65115 


Das  innere  Gef&Is 
Das  äufsere  Gefäis 


2.  Versuch:  Nach  14  Tagen. 
Genommen:  kryst  Säure  5.1297  g. 


0.5651 
3.9137 


0.6568 
4.4687 


0.1774 


0.1136 


0.5651 
3.8001 


3.  Versuch:    Nach   12  Tagen. 

Genommen:  kryst  Säure  10.1198  g. 


Das  innere  Geföfs 
Das  äuisere  Geföis 


6.8440 


7.8146 


0.8442 


0.2202 


2.0169 
6.6238 


Das  innere  Gefäfs  soll  nach  Berechnung  2.0169  g  WO3  ent- 
halten. Die  durchsichtige,  schwach  bläulich  gefärbte  Lösung  wurde 
im  Exsiccator  konzentiert  und  schied  bei  sirupöser  Konsistenz  okta- 
edrische  Erystalle  aus.  Der  Mangel  an  Substanz  gestattete  keine 
fraktionierte  Erystallisation.  Da  die  Krystalle  schlecht  ausgebildet 
waren,  ergab  die  Analyse  keine  genauen  Resultate;  doch  bleibt 
es  unzweifelhaft,  dafs  wir  es  mit  der  Metawolframsäure  zu 
thun  haben. 
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Genommen 
kryst  Subst 

0.0232 


H,0 

erhalten 


0.0035 


WO, 
erhalten 


0.0197 


:   H,0  in  «/o        WO,  in  ^U 
erhalten  erhalten 


Berechnet  für  HjOfWO,)*  +  9H,0  : Scheibler):» 


15.08 

H,0 

16.27 


84.91 

WO, 

83.73 


Die  Mutterlauge  enthält  keine  Spuren  der  Phosphorsäure,  bildet 
mit  Peptonen  käsige  Niederschläge,  bleibt  von  Mineralsäuren  un- 
beeinflufst  und  zeigt  alle  Reaktionen  der  Metawolframsäure.  Die 
nahe  Beziehung  der  Metawolframsäure  zur  kondensierten  gab  uns 
Anlafs,  ihre  Eigenschaften  näher  zu  untersuchen. 

Die  Eigenschaften  der  Metawolframsäure. 

Na3O.(WO3)^+10HjO. 

Metawolframsaures  Natron  wurde  nach  den  Angaben  von  Scheib- 
LEB  erhalten.     Die  Analyse  desselben  ergab  folgende  Resultate: 


Genommen 
kryst.    Sahst 


2.9910 
Erhalten  in  7o 
Berechnet  in  ^/q 


Aus  dem  Natronsalze  erhielten  wir  das  Barytsalz: 
BaO.(W08)4  +  9H,0  (nach  Wyrouboff  9V«H,0).» 


0.9048 

0.1204 

0.1112 

0.6732 

Erhalten  in  °/o 

13.307 

12.29 

74.403 

Berechnet  in  ^/^ 

13.03 

12.31 

74.66 

Mittels  berechneten  Mengen  von  HgSO^  wurde  aus  dem  Baryt- 
salze freie  Metawolframsäure  erhalten. 


'  ScHEiBLEB,  Journ.  prakt.  Cfiem.  83,  310.    Fbiedheim  und  Mach,    Diese 
Zeitschr.  1,  23. 

*  Wybodboff,  B.  M.  fr.  (1892)  15,  63. 
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H,0.(W0,)4 

-f  9H,0  (Scheibleb). 

Genommen 
kryst.    Subst. 

H,0 

WO, 

8.0421 
Erhalten  in  ^/o 
Berechnet  in  ^j^ 

0.4904 
16.12 
16.27 

2.5517 

83.88 
83.73 

Die  krystallinische  Form  der  Metawolframate  wurde  ausführ- 
lich von  Wybüubopf  untersucht.  Das  Natronsalz  bildet  Oktaeder, 
deren  Messungen  ergaben: 

Erhalten :  Berechnet : 

(111):  (111)  109^20'  109<»28'16" 

1080  58'  (Wyroubofp) 

Nach  der  Meinung  von  Wyboübofp  können  diese  Krystalle 
ihrer  optischen  Eigenschaften  wegen  nicht  zum  regulären  System 
gerechnet  werden.  Bei  der  Untersuchung  der  Krystallisations- 
formen  dieses  Salzes  fanden  wir,  dafs  die  gesättigten  Lösungen  erst 
eine  Reihe  von  Skelettbildungen  ausscheiden,  welche  sich  bald 
darauf  in  Oktaeder  verwandeln.  Anfangs  wirken  die  letzteren  auf 
das  polarisierte  Licht  nicht  im  geringsten ;  bald  darauf  sind  Spaltungs- 
linien an  dem  Oktaederkrystall  zu  bemerken  und  die  Substanz  wird 
optisch  thätig.  Die  Abweichungen  des  gefundenen  Winkels  werden 
um  so  gröfser,  je  weiter  die  Spaltung  vor  sich  geht.  Besonders 
stark  treten  diese  Abweichungen  bei  den  Messungen  der  freien 
Metasäure  hervor.  Die  Oktaeder  der  Metawolframsäure  erreichen 
zuweilen  die  Gröfse  von  6  mm ,  verwittern  sehr  leicht  an  der  Luft 
und  zerfallen  in  eine  Anzahl  kleiner  Krystalle.  Oft  sind  auf  den 
Flächen  des  Oktaeders  schwach  ausgebildete  Flächen  des  Pentagon- 
und  Rhumbododekaeders  bemerkbar. 

Gefunden:  Schwankung:    Zahl  d.  Mess.:        Berechnet: 

(111):  (111)         109M9'49"  2ri9"  57  1090  28'16" 

Das  Barytsalz  krystallisiert  nach  den  Angaben  von  Wyboubopf 
im  orthohrombischen  System  und  hat  folglich  keine  Ähnlichkeit  mit 
der  Form  des  Barytsalzes  der  kondensierten  Säure. 

Die  Ähnlichkeit  in  den  Eigenschaften  der  Metawolfrani-  und 
der  Phosphor-l 2  Wolframsäure  liefs  uns  die  Beziehung  der  ersteren 
zum  Äther   näher   untersuchen.     Hierbei  erwies  es  sich,    dafs  die 
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Metawolframsäure  genau  dieselbe  Eigenschaft  hat,  sich  in  Äther  zu 
lösen,  wie  die  kondensierte  Säure.  Die  Metawolframsäure  ist  mit 
dem  Äther  nicht  in  allen  Verhältnissen  mischbar  und  das  in  die 
Lösung  übergehende  Quantum  der  Säure  hängt  nur  von  der  Tem- 
peratur ab.  Bei  Extraktion  der  Säure  aus  Wasserlösungen  mittels 
Äthers  sondern  sich  drei  Schichten  ab,  wie  bereits  oben  bei  Be- 
schreibung der  Phosphor- 12  Wolframsäure  erwähnt  wurde.  Ist  ein 
Teil  des  Krystallisationswassers  verloren  gegangen,  so  löst  sich  die 
Metawolframsäure  im  Äther  nur  dann  auf,  wenn  das  fehlende  Wasser 
ersetzt  ist^ 

Die  Zusammenstellung  dieser  Eigenschafben  samt  den  Resultaten 
der  Dialyse  und  der  Synthese  von  Püchard  lassen  uns  annehmen, 
dafs  die  Komponenten  der  H3P0^.12W0g  die  Phosphor-  und  die 
Metawolframsäure  seien.  Die  weitere  Arbeit  besteht  aus  dem  Ver- 
gleich der  Daten,  welche  für  eine  Anzahl  physikalischer  Eigen- 
schaften des  Komplexes  und  seiner  Komponenten  gefunden  waren. 
Hierdurch  sollte  entschieden  werden,  ob  diese  kondensierte  Säure 
den  Charakter  einer  isomorphen  Mischung,  einer  Doppel-  oder 
Komplexverbindung  besitzt. 

Die  Bestimmung  des  spezifischen  Gewichtes. 

Die  Arbeiten  von  Retgeks^  zeigen,  von  welch  grofser  Wichtig- 
keit bei  der  Bestimmung  des  Charakters  irgend  einer  krystallinischen 
Verbindung  die  Feststellung  des  spez.  Gew.  ist.  Diese  Methode 
vermag  aufs  treflflichste  die  Frage  zu  entscheiden,  ob  die  Phos- 
phor-12  Wolframsäure  den  Charakter  einer  isomorphen  Mischung 
besitzt. 

Das  zur  Untersuchung  genommene  Methylenjodid  siedete  bei  181  ®, 
schmolz  bei  +  5®,  spez.  Gew.  3.3421  (18.6^.  Da  aber  das  gesuchte 
spez.  Gew.  3.34  überstieg,  so  waren  wir  genötigt,  die  Methode  von 
Rosenbüsch'  anzuwenden  und  berechneten  das  spez.  Gewicht  nach 
der  Formel  von  Streng    _  S 

(T  =- 


.?(*— i). 

PiVi      I 


'  Auf  dem  beschriebenen  Verhältnis  der  Metawolframsäure  zum  Äther 
kann  eine  neue  Methode  zu  ihrer  Hereitung  basiert  werden.  Das  Verhältnis 
der  Metawolfram-  und  einer  analogen  Molybdänsäure  zum  Äther  ist  der  (tegen- 
stand  unserer  nächsten  Mitteilung. 

*  Kbtqebs,  Zeitachr,  pr.  Chem.  51,  3,  192. 

•  Mikroskop,  Physiog.  (1885),  225. 
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Um   die  Möglichkeit  des  Vergleiches  zu  geben,   haben  wir  die 

oktaedrische  Form  gewählt,  da  sie  allen  untersuchten  Verbindungen 

gemein  ist.     Im  Mittel: 

H,P04.l2WOa  +  2lH,0  spez.  Gew.  4.68. 

Na,P04.l2WO,  +  2lH,0  „        „     4.78. 

H,0.(WO,)4  +  9H,0  „        „     8.98. 

Na,0.(WO,)4+10H,0  „        „     4.04. 

Diese  Resultate  stimmen  mit  den  früher  von  Scheibleb^  und 

Bbandhorst^  erhaltenen  ziemlich  gut  überein. 


Wasserveriust  bei  verschiedenen  Temperaturen. 

Bei  Erhitzung  über  50^  verliert  die  Metawolframsäure  ihre 
Fähigkeit,  sich  in  Wasser  aufzulösen,  was  auf  eine  vor  sich  gehende 
Zersetzung  deuten  läfst.  Unter  180^  ist  die  Verbindung  wasserfrei. 
Die  Phosphor- 12  Wolframsäure  bleibt  bei  Erhitzung  über  200  <>  un- 
zersetzt  und  verliert  das  Wasser  vollständig  nur  bei  Botglühhitze. 
Die  Stabilität  der  kondensierten  Verbindung  weist  ebenÜEdls,  wie 
auch  die  Untersuchung  des  spez.  Gewichtes  auf  den  komplexen 
Charakters  der  untersuchten  krystallinischen  Säure. 

2iH,P04. 1 2WO4 + 2 1  H,0). 


1 

1 

'sq 

Temperatur 

Genommen 
kryst.  Sfture 

Verlust 

Verlust 

er.  a 
ol.H 

Verwittort  an 
der  Luft 

7.77115, 

6.85335       i 

0.0088,      0.0076 

0.11 

4.09 

50® 

4.22365, 

6.1103 

0.1856,      0.2692 

4.40 

15.3 

100® 

4.22365, 

6.1103 

0.24325,    0.3508 

5.75 

20.1 

150® 

4.22365, 

6.1103 

0.29325,    0.4210 

6.91 

24.3 

200® 

4.22365, 

6.1103 

0.39275,    0.5677 

9.29 

34.1 

300® 

4.22365, 

6.1103 

0.4295,      0.6227 

10.17 

37.3 

350® 

4.22365, 

6.1103 

0.43075,    0.6272 

10.23 

37.4 

BIh  zum  konfit. 
Gewicht 

4.22365,   6.1103,  0.8939 

0.5241,  0.7588,  0.1110 

12.42 

45.00 

H,0.(\ 
5.5822 

V^0,),  +  9H,0. 

0.3077,    0.4656 

8.34 

50® 

3.6901, 

4.5 

100" 

3.6901, 

5.5822 

0.3728,    0.5638 

10.1 

6.1 

150® 

3.6901, 

5.5822 

0.4772,    0.7201 

12.94 

7.5 

180® 

l         3.6901, 

5.5822 

0.4982,    0.7537 

13.5 

8.1 

Ris  r.iini  koust. 

3.0798, 

0.4137, 

1.3.48 

8.00 

Gt'wioht 

1                    ' 
1 

'  Scheibler,  Jonm,  pr,  Chetn.  83,  311. 

'  HiiANDHoRST  und  Krait,  Litb,  Ann,  249,  373. 
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Die  Lösiichkeit  in  Wasser  und  Atlier. 

Als  Übergang  zur  Untersuchung  der  physikalischen  Eigenschaften 
der  Losungen  wurde  die  Untersuchung  der  Löslichkeit  gewählt. 
Die  Synthese  der  kondensierten  Säure  aus  ihren  Komponenten  zeigte 
uns  eine  chemische,  in  den  Lösungen  vor  sich  gehende  Wirkung  der- 
selben unter  Bildung  des  Komplexes,  was  nicht  ohne  Einflufs  auf  die 
Löslichkeit  der  Meta^olframsäure  sein  konnte.  Die  nachstehenden 
Resultate  bewiesen  die  Richtigkeit  dieser  Folgerung.  Die  Löslichkeits- 
bestimmungen  konnten  für  die  Metawolframsäure  nicht  höher  als  bis 
auf  48.5^  ermittelt  werden,  da  schon  bei  einer  Temperatur  von  50^ 
dieselbe  wie  Eiweis  gerinnt. 

Wasserlösungen. 

2.(H,P04.12W0,)4+21H,0. 


Temperatur 


I 


Gew.  der 
I^sung 


Geh.  der 

wasserfreien 

Säure 


0« 
22« 
92" 


2.7091 
16.1475 
26.0558 


0.8810 

4.6962 

10.6003 


Gew.  der 
kryst.  Sfture 

0.3779 

5.3622 

12.1036 


Gehalt  der  kryst  Säure 

pro  100  ccm 

des  Lösungsmittels 


16.206 
49.718 
86.75 


H,0.(WO>)4  +  9H,0. 


00 
22« 
43.5» 


15.8986 
7.7760 
4.8724 


4.0345 
3.1619 
2.2272 


4.6604 
3.6524 
2.5727 


41.46 

88.57 

111.87 


2.(Na,P04.12WO,  +  2lH,0). 


0« 
22'* 
930 


8.7760 
3.1190 
2.2040 


1.4050 

1.5851 

1.0330 

1.1654 

0.9679 

1.0919 

22.04 
59.65 
98.184 


NajO.(W03)^  +  lOHjO   ist   nach  den  Angaben  von  Fobschee^ 
vielmehr  als  das  Salz  der  kondensierten  Säure  in  Wasser  löslich. 

Ätherlösungen. 

Nur    freie   kondensierte    und    freie   Metawolframsäure   sind   in 
Äther  löslich. 


*  Forscher,  Sitxungsber,   Wiener  Akademie  (1861)  44,  279. 
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2(H,P04. 1 2  WO»  +  2 1H,0). 


Temperatur      ^.^Y'  '*•'' 
^  LiOsung 


Geh.  der 

wasserfreien 

Säure 


Gew.  der 
kryst.  Säure 


Gehalt  der  kryst.  Säure 

pro  100  ccm 

des  Losungsmittels 


O*' 

LS"" 
18.2*^ 
24.2« 


6.3174 
3.0970 
3.3517 
2.7182 


2.4793 
1.2488 
1.4379 
1.1983 


2.8809 
1.4259 
1.6418 
1.3682 


81.196 

85.327 

96.017 

101.348 


H,0.(W0,),  +  9H,0. 


0« 

7.8  <> 
18.2« 
24.30 


7.9752 
5.1519 
4.3454 
3.8112 


3.1408 
2.0889 
1.8776 
1.7339 


3.6280 
2.4130 
2.1689 
2.0029 


83.456 
88.389 
99.66 
110.76 


Spezifisches  Gewicht  der  Wasseriösungen. 

2(H3PO,.12W08  +  2lHjO). 


Siittigungs-       Gelialt  an  kryst.  Säure 
tempenitur        pro  100  ccm  Wasser 


Spcz.  Gew. 


0" 
22  <» 
43<> 
92  <» 


16.206 
49.718 
53.64 
86.75 


1.189 
1.6913 
1.8264 
2.5S13 


H,0.(WO»)4  +  9H,0. 


0« 

22  <> 

43.5« 


41.46 

88.57 
111.87 


1.6025 
2.5239 
3.6503 


Diese  Daten  stehen  zu  den  von  Scueibler^  erhaltenen  in 
nahem  Verhältnis.  Die  Zusammenstellung  der  Resultate  weist  auf 
eine  in  den  Lösungen  vor  sich  gehende  Reaktion  unter  den  Kompo- 
nenten, welche  von  Vergröfserung  des  spez.  Gewichtes  und  Ver- 
minderung der  Löslichkeit  begleitet  ist. 

Die  Gefrierpunicterniedrigung  und  Siedetemperaturerhöhung. 

Die  Lösungen  sind  durch  Abwägen  bereitet,  das  Krystallisations- 
wasser  zum  Lösungsmittel  bezogen.   In  folgender  Tabelle  bezeichnet 

*  Interi>olation8fonnel,  Jonrn,  pr,  Chnn.  8:J,  311.  1^kandhor.st,  L/eh.  Ann. 
(1888),  249. 
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P  die   Konzentration,    d.    h.    Gewicht   der   Substanz    pro    100  ccm 
Wasser,  —  C  Eniiedrigung,  —  A  Kol^ffizient  der  Erniedrigung,  —  M 

das   gefundene    Molekulargewicht,    —    i   die    Gröl'se     —-'    ' 


18.9 


wo 


2875.56  das  theoretische  Molekulargewicht  der  Säure  ist. 


n,P04.12W03  -  JJf-Gcwicht  2875.50. 


A^^lv        M  =''•'/ A 


0.0146 

0.023 

0.0317 

0.057 

0.096 

0.136 

0.1536 

0.175 

0.211 

0.287 


0.2983 
0.5090 
0.7188 
2.004 
3.993 
5.930 
6.6227 
7.954 
9.916 
13.702 


0.0489 

0.0451 

0.0442 

0.02844 

0.02400 

0.0230 

0.0230 

0.02201 

0.02126 

0.02095 


386.0 
419.0 
428.3 
527.8 
787.0 
807.7 
823.7 
858.3 
S91.0 
902.6 


7.42 
6.48 
4.62 
4.31 
3.65 
3.48 
3.48 
3.36 
3.22 
3.1S3 


Die  üntersucliungen  der  Löslichkeit  erlauben  nicht  die  Gcfrier- 
punktemiedrigung  bei  stärkeren  Konzentrationen  zu  untersuchen. 
Die  Siedetemperaturerhöhung  ist: 


C 

0.080 
0.079 
0.109 
0.129 


13.702 
13.702 
19.926 
25.192 


0.005839 
0.005779 
0.005526 
0.005148 


A^'Ip        m  =  '^-'Ia 


890.5 

899.8 

941.1 

1012.2 


Die  entsprechende  Erniedrigung  nach  dem  Molekulargewicht  be- 
rechnet ist: 


0.287 
0.399 
0.471 

2.  anorg.  Cbtm.  XII» 


13.702 
19.926 
25.192 


0.02094 
0.02005 
0.0189 


5.7  / 


^=7^       i/  =  ^'-7^ 


H90.5 

941.1 

1012.2 


3.183 

3.02 

2.54 

8 


li 
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H,P04  (Abbhexius,  Raült'). 


i 


0 

■ 

P 

Ä=-^h 

M 

=  '''Ia 

• 

1 

0.201 

0.755 

' 

0.266 

1 

72.4 

1.38 

0.350 

1.430 

0.244 

78.7 

1.27 

0.734 

3.125 

1 

0.235 

• 

82.1 

1.22 

0.79 

3.6 

0.219 

1 

85.9 

1 
1 

1.15 

H,0.(W0,)4. 

J»/- Gewicht  926. 

c 

(H 

P 
,0.W0,)4 

0.3489   - 

(WO,), 
0.3423 

A 
0.05165 

i 

M 

■ 

t 

0.018 

■ 

1 

365.2 

2.53 

0.034 

0.6992 

• 

0.6859 

1 
i 

0.04721 

394.2 

2.32 

0.062 

1.4101 

1 
1 

1 

1.3833 

(.04397 

429.8 

2.15 

0.117 

1 

2.8724 

1 

2.8178 

1 

0.04076 

464.7 

1.99 

0.228 

1 

.5.9152 

5.8028 

0.03854 

490.4 

i 

1 

1.89 

0.465 

1 

12.5801 

1 

12.3411 

0.03690 

511.2 

1.80 

0.879 

1 

25.9447 

1 

25.4522 

0.03393 

557.9 

1.66 

Um  die  erhaltenen  Resultate  anschaulich  zusammenzuRtellen, 
haben  wir  mittels  Interpolation  die  Depression  der  Phosphor-  und 
Metawolframsäuren  gefunden  und  die  erhaltenen  Daten  mit  den- 
jenigen der  komplexen  Säure  in  folgender  Tabelle  zusammengestellt 

(Siehe  Seite  35.) 

Diese  Daten  zeigen,  dafs  die  Depression  der  kondensierten  Säure 
viel  kleiner,  als  die  Summe  der  Depressionen  ihrer  Komponenten 
ist.  In  der  letzten  Kolumne  ist  die  Differenz  der  Depression  pro 
1  g  der  komplexen  Säure  angegeben.  Bei  höheren  Konzentrationen 
bleibt  diese  Differenz  annähernd  konstant,  bei  schwachen  wird  sie 
doppelt  kleiner,  was  auf  die  Dissociation  der  komplexen  Säure 
deuten  läfst,  welche  Folgerung  auch  aus  den  Versuchen  über  die 
Diffusion  gemacht  werden  konnte. 


»  Zettschr.  phys.  Chem,  (1888)  496  und  213,  489. 
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Elektrische  Leitnhigkeit. 

Bei  der  Untersuchung  elektrischer  Leitfähigkeit  haben  wir  die 
Methode  von  Kohlr^usch  angewandt.  Die  Berechnung  der  mole- 
kularen Leitfähigkeit  ist  nach  der  Formel  fi^K^^jy  ausgeführt,    in 

welcher  V  das  Volum  einer  Gramm-Mol.,  W  der  Widerstand,  ajö 
das  Verhältnis,  in  welchem  die  Messbrüche  geteilt  sind,  und  K 
die  Kapazität  des  Gefäfses  bezeichnen.  K  wurde  mit  Hilfe  einer 
7ßo-NormallÖ8ung  von  iTCV,  dessen  jm.=  129.7  nach  Kohlbausch's  An- 
gaben gleich  ist,  ermittelt. 

Die  Kapazitiit  des  1.  Gefäfses: 


w 

300        310 

330 

340         350 

360 

\      V«=  31.994. 
1       J     k    =0.08106. 

a 

489.7      496.8 

513.6 

520.9      527.7 

536.8 

Die  Kapazität  des  2. 

Grefäfses: 

W 

41           44 

50 

53           58 

61 

Vx  =  215.47. 
k    =0.01204. 

a 

468         489 

520 

537         557 

568 

Die  Klapazitüt  des  3. 

Gefäfses: 

1 

W 

1000        111 

110 

100          11 

10 

Va;=  158.5. 
k    =0.01636. 

a 

59         362.5 

364       ! 

386.7      852.2 

863.1 

II,P04.12WC 

^,  —  2875.56  g  pro  1 

Liter  (NormallusungJ: 

V 

t^    25^ 

Vx 

i^ 

32 

345.0 

176.8 

64 

205.3 

210.3 

128 

117.5 

240.6 

256 

65.9 

269.9 

512 

37.3 

305.3 

1024 

21.2 

347.1 

IIsPO^  —  98  g  pro  1 

Liter  (Normallüsuiij 

er)  f Ostwald]: 

r 

/<»— 25*^ 

V-r 

/* 

32 

146 

64 

183 

128 

225 

256 

262 

512 

297 

1024 

320 

(W03)4 

—  920  ff  pro  1  Liter 

(Normallösiing): 

r 

^—25" 

'/.: 

/* 

32 

692.1 

159.9 

64 

422.9 

219.1 

128 

252.6 

261.8 

256 

147.2 

305.1 

512 

56.7 

348.0 

1024 

81.8 

890.9 
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Die  elektrische  Leitfähigkeit  der  äquivalenteii  Lösuugen  der 
Natronsalze  der  kondensierten  und  der  Metawolframsäure  ergaben 
keine  Antwort  auf  die  Basizifät  der  Säuren. 


V         /^— 25 

32 

64 

128 

256 

512 

1024 


V        ^—25 
32 


64 

128 

256 

512 

1024 


(NaaPO,. 

'Ix 
313.0 

12W08):3. 

179.26 

6 

196.8 

201.52 

22.26 

115.7 

236.95 

35.4 

66.67 

273.08 

36.1 

38.01 

311.31 

38.2 

21.65 

354.74 

43.3 

« 

J=  183.38 

[Na,0.(WO,)J: 

Vx 

163.7 

2. 
83.819 

6 

90.48 

92.65 

8.84 

49.27 

100.905 

8.25 

26.71 

109.404 

8.49 

14.47 

118.211 

8.8 

7.68 

125.829 

7.6 

J==  42.025 

Diese  Daten  zeigen,  dafs  die  elektrische  Leitfähigkeit  der 
komplexen  Säure,  ebenso  wie  auch  ihre  Depression  bedeutend  kleiner 
ist,  als  die  Leitfähigkeit  ihrer  Komponenten.  Der  komplexe  Charakter 
der  Säure  ist  sogar  bei  schwachen  Konzentrationen  (2Yj  g  pro  1  1) 
zu  beobachten  und  weist  deutlich  auf  die  UnvoUständigkeit  der 
Dissoziation. 

Auf  solche  Weise  kann  die  Phospho-duodecim-Wolfi*amsäure 
weder  als  eine  isomorphe  Mischung,  noch  als  Doppelsalz  betrachtet 
werden.  Zum  ersten  Schlufs  fuhren  uns  die  krystallographischen 
Daten  ebenso,  wie  auch  die  Bestimmungen  der  spez.  Gewichte,  zum 
zweiten  gelangen  wir  auf  den  Grund  der  Untersuchung  über  die 
Eigenschaften  der  kondensierten  Säure  in  Wasserlösungen.  Der 
Charakter  der  Säure  ist  ein  ganz  eigentümlicher:  sie  behält  die 
Reaktionen  ihrer  Komponenten  und  zeigt  zur  selben  Zeit,  wie  es  aus 
einer  Reihe  angeführter  physikalischer  Eigenschaften  ersichtlich  ist, 
einen  komplexen  Charakter.  Die  Konzentrationsveränderungen  bleiben 
gewifs  nicht  ohne  Einflufs  auf  die  Eigenschaften  der  Lösungen.  Bei 
Erniedrigung  der  Konzentration  dissoziiert  die  Verbindung  immer 
weiter  und  ihre  Eigenschaften  jaähß^^ich  der  Summe  der  Eigen- 

r  ■       ■  - 
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Schäften  ihrer  Komponenten,  doch  bleibt  der  komplexe  Charakter 
immerhin  noch  bemerkbar.  Bei  Konzentrationssteigerang  tritt  er 
klar  zu  Tage  und  die  Veränderung  des  spez.  Gewichtes  bei  der 
Synthese  nach  Pächaed  unterstützt  diese  Folgerung. 

Am  Schlüsse  unserer  Arbeit  scheint  es  uns  schicklich,  zu  be- 
merken, dafs  die  Zusammenstellung  der  physikalischen  Eigenschaften 
der  komplexen  Säuren  und  ihrer  Komponenten  den  Charakter  dieser 
Verbindungen  sehr  genau  angeben  kann. 

Eine  vereinigte  mineralogisch -physikalische  Untersuchung  ist 
allein  im  stände  zu  entscheiden,  ob  die  Verbindung  im  Krystall- 
zustande  und  in  Lösungen  dem  Charakter  einer  isomorphen  Mischung, 
einem  komplexen  oder  Doppelsalze  enspricht.  Die  Eigenschaft 
vieler  kondensierten  Säuren,  sich  in  Äther  zu  lösen,  weist  wahr- 
scheinlich auf  das  Vorhandensein  der  sogenannten  Metasäuren  von 
Wolfram  oder  Molybdän  in  ihrem  Molekül.  Die  eigentliche  Beziehung 
dieser  Säuren  zum  Äther  ist  der  Gegenstand  unserer  nächsten 
Mitteilung. 

MoskaUy  Unirersitätalaboratorium  der  anorg,  Chemie^  4»  Marx  1895. 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  24.  December  1895. 


Bemerkungen  über  die  analytische  Darstellung  des 
periodischen  Systems  der  Elemente. 

Von 

D.  A.  60LDHAMMEB. 

Mit  1  Figur  im  Text 

In  der  letzten  Zeit  hat  man  zweimal  versucht  die  periodische 
Abhängigkeit  des  allgemeinen  chemischen  Verhaltens  der  Elemente 
von  ihrem  Atomgewichte  analytisch  darzustellen:  diese  beiden  von 
einander  vollkommen  unabhängigen  und  um  einen  Zeitraum  von 
etwa  acht  Jahren  voneinander  getrennten  Versuche  haben  merk- 
würdiger Weise  zu  demselben  Resultat  geführt.  F.  Flawitzky  in 
Kasan  im  Jahre  1887^  und  J.  Thomsen  in  Kopenhagen  im  Jahre 
1895*  stellen  den  chemischen  Charakter  der  Elemente  e  als  eine 
Funktion  des  Atomgewichtes  p  in  der  Form 

6  =  a  ctg  ;r   -  (1) 

dar,  worin  a  eine  unbekannte,  ä,  c  aber  für  jede  Periode  leicht  be- 
stimmbare Constante  bedeuten. 

Die  Ansichten  beider  Verfasser  fallen  dabei  etwas  verschieden 
aus:  indem  F.  Flawitzky  mit  L.  Meyer ^  übereinstimmend  V,  Cr, 
Mn,  Nb,  Mo  für  elektronegativ  —  säurebildend,  Cu,  Zn,  Ga,  Ag,  Cd,  In 
dagegen  für  positiv  hält,  sind  bei  J.  Thomsen  V,  Cr,  Mn,  Nb,  Mo 
elektropositiv  und  Cu,  Zn,  Ga,  Ag,  Cd,  In  —  negativ;  daraus  folgt 
unmittelbar,  dafs  die  achte  Gruppe  Mkndelejew's  von  positiven 
Metallen  Fe,  Co,  Ni,  Ku,  Rh,  Pd,  Os,  Ir,  Pt  bei  F.  Flawitzky  ausser 
acht  gelassen  werden  sollte,  während  J.  Thomsen  auch  diese  Me- 
talle in  Betracht  zieht. 

F.  Flawitzky  bemerkt  weiter,  dals  bei  seiner  Darstellungsart 
N,  0,  F  ebenso  gut  als  Analoga  von  P,  S,  Cl,  As,  Se,  Br,  Sb,  Te,  J, 

^  F.  Flawitzky,  Vcrh.  d.  Natur  f. -Ges.  Univ.  Ka.9an  (1887). 

'  J.  Thomsen,  IXe^^e  Zcitsdir.  (1895)  9,  283—290. 

"  L.  Meyeb,  Die  moderven  Tlieorie^i  der  Chemie  {4.  Aufl.  1880)  1,  U>7--169. 
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wie  auch  von  V,  Cr,  Mn,  Nb,  Mo  — ,  Di  —  — ,  Tu,  W  ersclieinen, 
was  letzteres  in  der  Tbat  nur  in  etneni  sehr  entfernten  Sinne  statt- 
findet; bei  J.  TuoMsEN  dagegen  ist  das  nicht  der  Fall,  da  die 
V,  Cr,  Mn  etc.  analogen  Elemente  in  der  Periode  Li — F  zwischen 
B  und  C,  in  derselben  von  Na — Cl  /.wischen  AI  und  Si  fallen  Bollen. 
Können  nun  diese  Ansichten  von  J.  Thomben  als  uubestreitbar 
gelten,  so  wäre  damit  die  Frage  über  die  analytische  Diirstellung 
des  periodischen  Systems  der  Elemente  annähernd  gelüBt.  Will  man 
aber  auf  dem  Boden  der  Betnithtungeii  von  L.  Meyer  bleiben,  so 
steht  die  Sache  etwa»  anders;  die  Kotangente  kann  dann  nur  als 
eine  rohe  Anuälioruug  an  die  Wirklichkeit  dienen. 

Da  ich  als  Physiker  in  die 
Einzelheiten  der  chemischen  An- 
sichten nicht  eingehen  darf,  so  er- 
laube ich  mir  nur  versuchsweise 
zu  zeigen,  wie  man  den  von 
L.  Meyeb  angegebenen  allge- 
meinen Character  der  chemi- 
schen Elemente  geometrisch 
resp.  jinaljtisch  darstellen  kann. 
In  dem  System  von  Mehde- 
LEJEW  liaben  wir  bekanntlich 
6  Perioden:  Li— Ci;  K— Br; 
Rb— J;  Cs— ?;  FBi-";  ?— ? 
Nach  den  elektropositiven  alka- 
lischen Metallen  Li,  Be  haben 
wir  in  der  ersten  Periode  einen 
allmählichen  Übergang  durch 
B,  C  zu  den  elektronegativen, 
siiurebildenden  N,  0,  F;  von 
F  ab  einen  sehr  raschen  Über- 
gang zu  den  positiven  Na,  Mg  und 
dann  wieder  nach  AI,  welches 
,.eiTie  Anklagt'  an  pegative  Ei- 
genschaften" zeigt,  eine  Reihe 
von  mehr  und  mehr  negativen 
flg.  ,.  Elementen  Si,  P.  S,  CI. 

Von  Cl  zu  den  positiven  K, 
Ca,  Sc  liiLben  wir  offenbar  einen  Sprung  in  den  Eigenschaften  der 
Elemente;    weiter    folgen:    negatives    V,    theils    negativ,    tbeils   po- 
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sitiv  Cr,  Mn,  positiv  Fe,  Co,  Ni,  Cu,  Zu,  Ga,  indem  hier  die  „Posi- 
tivität^'  zunächst  zu,  dann  abnimmt  (etwa  zwischen  Ca  und  Zn  ein 
Maximum),  ferner  folgen  mehr  und  mehr  negativ  werdende  Elemente 
As,  Se,  Br.  Ti  und  Ge  erleichtern  den  Übergang  durch  Null.  In 
den  weiteren  Perioden  haben  wir  eine  vollkommene  Analogie  mit  den 
zweiten;  es  genügt  daher  nur  diese  letzte  etwas  näher  zu  unter- 
suchen. 

Gesetzt  sei  e=F{p)  die  allgemeine  Beziehung  zwischen  e  und/?, 
und  betrachten  wir  e,  p  als  rechtwinklige  Koordinaten  eines  Punktes 
in  der  Ebene  e,  p,  so  ist  e=F{p)  die  Gleichung  einer  periodischen 
Curve.  Da  wir  keine  Zahlen werthe  für  e  kennen,  so  ist  es  nur 
schematisch  möglich  die  Form  dieser  Kurve  zu  skizzieren,  indem  wir 
uns  durch  die  Kenntnisse  über  die  Eigenschaften  der  Elemente 
führen  lassen.  Nehmen  wir  an,  dafs  e=  -t  oo  zwischen  Cl  und  K, 
Br  und  Rb,  J  und  Cs,  etc.  wird,  wie  es  F.  Flawitzky  und 
J.  Thomsen  annehmen,  so  schliessen  wir,  dafs  unsere  Kurve  aus 
so  viel  abgesonderten  Teilen  bestehen  soll,  wie  viel  es  Elementen- 
perioden giebt  Nun  aber  sind  die  Perioden  bekanntlich  ungleich; 
so  passt  z.  B.  für  die  Elemente  der  zweiten,  dritten  und  fünften 
Periode  etwa  die  Zahl  48  (Atomgewichtseinheiten),  diese  Zahl  scheint 
aber  für  die  Caesiumperiode  1,5  mal  zu  grofs  zu  sein.  Daraus  geht 
hervor,  dafs  diese  abgesonderten  Kurventheile  in  keiner  Weise 
identisch  sein  können;  nur  der  Form  nach  müssen  sie  untereinander 
ähnlich  sein. 

Mit  den  oben  angeführten  Eigenschaften  der  Elemente  der 
zweiten  Periode  übereinstimmend  ist  die  Kurve  Fig.  1*  mit  zwei 
Assymptoten  gezeichnet;  für  die  folgenden  Perioden  haben  wir  ganz 
ähnliche  Kurven,  die  alle  aus  6  Stücken  AB,  BC,  CD,  DE,  EF,  FG 
bestehen. 

Man  bemerkt  zunächst,  dafs  die  analogen  Elemente  durch  die 
Punkte  der  analogen  Kurvenstücke  dargestellt  werden:  somit  fallen 
auf  das  Stück  AB  die  elektropositiven  Elemente 

K,    Ca,  8c 
Rb,  Sr,   Y 
Cs,  Ba,  La,  Ce 
—     -    Yb 

> 

dem  Punkte  ß  entsprechen  die  Ubergangselemente  Ti,  Zr,  Di(?), 
-,  Th(?). 
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Aus  den  Eigenschaften  von  V.  Cr,  Mn  ist  ferner  zu  scliliessen, 
dafs  diese  Elemente  durch  die  Punkte  des  Kurvenstückes  CD  dar- 
gestellt werden:  so  haben  wir  auf  CD  die  negativen  Elemente 

V,     Cr,  Mn, 
Nb,  Mo,  - 
Di?  —     — 
Ta,  W,    - 
-    ü,     -. 

In  derselben  Weise  ist  es  leicht  zu  ersehen,  dafs  den  Kurven- 
stücken DE,  EF,  FG  entsprechen: 

DE  +  :    Fe,  Co,  Ni,  Cu  EF  + :    Zn,  Ga 

Rii,  Rh,  Pd,  Ag  Cd,  In 

Os,   Ir,    Pt,  Au  Hg,Tl 

FG  -  :    As,  Se,  l$r 
Sb,  Te,  J 

Bi, 

während  die  Ubergangselementc   Ge,  Sn,  —  Pb  auf  den  Punkt  F 
fallen. 

In  allen  diesen  Perioden  bleibt  das  Kurvenstück  BC  von  be- 
kannten Elementen  frei;  vergleichen  wir  aber,  die  untereinander 
ziemlich  analogen  Kur\'entheile  AC,  EG  und  beachten  wir,  dafs  die 
dem  Stücke  EF  entsprechenden  Elemente  ihre  wenn  auch  unvoll- 
kommenen Analoga  in  den  dem  Stücke  AB  entsprechenden  Elemente 
finden  (Ca — Zn;  Sr — Cd;  Sc — Ga;  Y— In  u.  dgl.),  so  ist  es  leicht 
folgenden  Schlufs  zu  ziehen:  die  möglicher  Weise  zwischen  Ti  und 
V,  resp.  Zr — Nb,  resp.  Ce — Di  vorhandenen  Elemente  sollen  als  un- 
vollkommene Analoga  von  As,  Se,  Br,  Sb,  Te,  J  erscheinen. 

Was  nun  die  Periode  Li — Cl  anbetriflft,  die  viel  kleiner  (nur 
etwa  30 — 32)  als  die  übrigen  ausfällt,  so  liegt  der  Gedanke  nahe, 
dafs  die  Kurve  auch  hier  dieselbe  Gestalt  ABCDEFG  besitze.  In 
der  That  entsprechen  oflfenbar  Li,  Be  dem  Kurventstücke  AB,  die 
UbergHngselemente  B,  C  dem  Punkte  B;  die  weiter  folgenden  nega- 
tiven Elemente  N,  0,  F  besitzen  aber  gerade  denselben  Character, 
wie  das  der  Fall  sein  sollte,  damit  N,  0,  F  durch  die  Punkte  des 
Kurvenstückes  BC  dargestellt  werden  könnten:  N,  0,  F  sind  un- 
vollkommene Analoga  von  As,  Se,  Br  etc.  Weiter  finden  wir  in  der 
Periode  Li — Cl  einen  genügenden  Platz  zwischen  F  und  Na  für  eine 
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Reihe  von  Elementen,  die  auf  den  Kurventheil  CDE  fallen  würden : 
dieselben  wären  Analoga  für  V,  Cr,  Mn,  Fe,  Co,  Ni;  das  neu  ent- 
deckte Argon  würde  vielleicht  dem  Punkte  D  entsprechen. 

Bekanntlich  ist  Natrium  kein  gutes  Analogen  für  Cu,  Ag,  Au: 
das  bedeutet,  dafs  Natrium  etwa  auf  den  Punkt  E  fällt,  also  viel 
näher  zu  Li,  Rb,  Cs  steht.  Weiter  haben  wir  ganz  dem  früheren 
analog  für  das  Kurvenstück  EF  die  positiven  Metalle  Mg,  AI;  für 
den  Punkt  F  das  Übergangselement  —  Si,  und  endlich  die  negativen 
P,  S,  Cl  dem  Kurvenstücke  FG  entsprechend. 

Für  kleinere  Atomgewichte,  von  Lithium  ab,  kennen  wir  nur 
Wasserstoff  und  Helium;  da  aber  H  näher  an  Na,  als  an  K  steht, 
und  Helium  ein  genug  inaktives  Element  zu  sein  scheint,  so  ist  zu 
vermuten,  dafs  wir  in  der  Periode  ? — Li  nur  das  Kurvenstück  EFG 
haben;  dann  würden  H  etwa  auf  den  Punkt  E  und  Helium  auf  den 
Punkt  F  fallen. 

Bisher  haben  wir  die  Valenz  der  Elemente  aufser  acht  ge- 
lassen. Nun  bestehen  bekanntlich  fär  jeden  chemischen  Wert  zwei 
Reihen  von  untereinander  analogen  Elementen;  nach  der  üblichen 
Schreibweise  haben  wir  z.  B.  die  2-  resp.  3-wertigen  Elemente 
nach  wachsendem  Atomgewichte  geordnet: 

Be    Ca     Sr     Ba    —    —  ,        B    Sc    Y  La    Yb    — 

Mg    Zn    Cd    —     Hg  ""  AI     Ga  In     —     Tl     - 

worin  die  Elemente  der  unteren  Reihen  nach  der  Schmelzbarkeit 
und  anderen  Eigenschaften  mehr  metallisch  zu  sein  scheinen,  als  die 
Elemente  der  oberen  Reihen ;  dasselbe  gilt  auch  für  negative  Elemente ; 
so  haben  wir  z.  B.  für  die  Valenz  6 

0    Cr    Mo    -    W    ü 
8     Se         Te        — , 

obgleich  hier  die  Beziehungen  etwas  komplizierter  Natur  sind.  Es 
ist  aber  allerdings  klar,  dafs  fllr  jede  bestimmte  Valenz  a  sich  die 
Eigenschaften  der  Elemente  mit  wachsendem  Atomgewichte  auch 
periodisch  ändern,  so  dafs  e  =  f(a,p)  für  jedes  a  eine  wellenförmige 
oder  zickzackformige  Kurve  darstellt.  Es  entsteht  nun  die  Frage, 
ob  man  wirklich  zwei  verschiedene  Beziehungen  zwischen  e  und  p 
in  der  Form  e  =  F{p)  und  e=f{ayp)  hat;  die  genaue  Antwort  kann 
natürlich  nur  noch  die  zu  bildende  Theorie  der  Elemente  geben. 
Erinnern  wir  uns  aber  an  einige  Aufgaben  der  theoretischen  Physik 
z.  B.  im  Gebiete  der  Wärmeleitung,  des  Schalles  und  des  Lichtes, 
so  bemerken  wir  unmittelbar,  dafs  man  auch  dort  immer  mindestens 
zwei  Beziehungen  von  analoger  Art  findet:    die  eine  Beziehung  er- 
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scheint  als  Integral  einer  Differentialgleichung,  die  andere  als  davon 
unabhängige  sogenannte  Grenzbedingung;  die  beiden  enthalten  einen 
unbestimmten  Parameter,  der  oft  als  ganze  positive  Zahl  eintritt 
(z.  B.  in  der  Theorie  der  Saitenschwingungen).  Daraus  erscheint 
es  nicht  unwahrscheinlich,  dafs  auch  die  chemische  Theorie  der 
Zukunft  zu  zwei  Beziehungen 

6=f{a,p)  und  e  =  qp(a,jp)  (2) 

führen  wird,  worin  a  —  die  Valenz  —  eine  positive  ganze  Zahl, 
die  Rolle  eines  unbestimmten  Parameters  spielt.  Es  ist  natürlich 
eine  Nebensache,  dafs  wir  bis  jetzt  immer  a<8  finden;  es  wäre 
allerdings  auch  nicht  unmöglich,  dafs  einige  besondere  Bedingungen 
der  Aufgabe  gewisse  Werte  von  a  ausschliefsen.  Eliminieren  wir 
nun  a  aus  den  beiden  Gleichungen,  so  bekommen  wir  die  Beziehung 

von  der  Form 

e  =  F(p), 

also  unsere  Kurve  der  Fig.  1. 

Jetzt  sind  wir  imstande  noch  einen  weiteren  Schritt  machen. 
Wären  nämlich  die  Beziehungen  (2)  wirklich  voneinander  unabhängig, 
so  läfst  sich  6  aus  denselben  eliminieren;  dies  führt  zu  der  Bedingung 

von  der  Form 

yj(a,p)^0,  (3) 

welche  flir  jedes  a  eine  vollkommen  bestimmte  Reihe  von  Werten 
p  ergeben  wird:  die  so  gewonnenen  p  stellen  also  die  Atomgewichte 
der  wirklich  existierenden  Elemente  dar.  Es  kann  wohl  vorkommen, 
dafs  die  Zahl  der  reellen  und  positiven  Wurzeln  der  Gleichung  (3) 
für  jedes  a  endlich  wird:  dadurch  wird  auch  die  Zahl  der  wirklich 
existierenden  Elemente  endlich  und  vollkommen  bestimmt.  Man 
stellt  oft  die  Frage,  warum  existieren  nur  Elemente  mit  einigen  be- 
stimmten Atomgewichten?  Von  unserem  Standpunkte  ist  diese  Frage 
gleichwertig  mit  derselben,  warum  kann  die  Saite  nur  bestimmte 
Töne  geben? 

Nach  den  oben  angeführten  Auseinandersetzungen  scheint  klar 
hervorzugehen,  dafs  ein  analytischer  Ausdruck  für  e=F{p)  kom- 
plizierter ist,  als  dies  für  die  einfache  Kotangente  der  Fall  ist;  es 
wäre  vielleicht  besser  ein  Ausdruck  von  der  Form 

e  =  acosn \^-4  +  ctg  ;r  -  y—j 

passen.     Da  aber  die  Perioden  der  Elemente  ungleich  fallen  (0  bis?; 
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?  bis  36;  36—84;  84—132;  132—168?;  168—216?;  216?— 264?), 
so  wären  die  Konstanten  b,  c,  d,  f,  A  selbst  von  p  abhängig.  In 
solchen  Fällen  bieten  trigonometrische  Funktionen  keinen  besonderen 
Vortheil  dar.     Es  wäre  vielleicht  einfacher  zu  nehmen 

■^1  -^9  •^S 

P-Px        P—P2       P—Pt 

oder 


yp—Pxnp—p%)  ^p—Pz) 


worin  j?j,  pj,  P3....  die  Wurzeln  der  Gleichung     =0,p,p\p"\,,.. 

dieselben  der  Gleichung  e=ö,  A^j  A^,  A^,.,,,   und  B  Konstanten 
bedeuten. 

Ka^an,  im  November  1895. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  10.  Jannar  1896. 
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über  eine   eigentümliche   Klasse  von   Platinverbindungen 
und  die  sogenannten  isomeren  Piatosoxalsäuren. 

Von 

Alfeed  Wernee. 

f 

Unter  dem  Namen  Platintricyanidverbindungen  sind  schon  früh- 
zeitig, durch  die  Untersuchungen  von  Knop  und  Sciinedermann  und 
durch  Weselsky^  einige  eigentümliche  Platinverbindungeu  bekannt 
geworden,  die  durch  gemäfsigte  Einwirkung  von  Oxydationsmittehi 
auf  die  Salze  der  Platincyanwasserstoflfsäure  entstehen.  Man  fafste 
diese  Verbindungen  zunächst  als  Derivate  des  dreiwertigen  Platins 
auf,  das  Ealiumsalz  z.  B.  als  KjPtCyg.  Hadow*  bewies  später, 
dafs  diese  Ansicht  irrig  ist  und  dafs  die  Salze  eigentümliche  Addi- 
tionsprodukte von  Kaliumplatincyanür  an  die  durch  Anlagerung 
von    Chlor   resp.    Brom    daraus    entstehenden    Platiniverbindungen 

Cl  Br 

Ptp  ^Kg   und  Ptp  ^Kg  sind.   Die  von  Hadow  ebenfalls  angenommene 

Existenz  von  Additionsverbindungen,  die  in  dem  Platinicyanidmolekül 
an  Stelle  der  Chlor-  resp.  Bromatome  Stickstoflfoxydreste,  oder  wie 
Wilm'  nachgewiesen  zu  haben  glaubte,  Hydroxyl  enthalten,  ist  zwar 
bis  heute  nicht  sicher  bewiesen,  aber  auch  noch  nicht  vollständig 
widerlegt. 

Vom  chemischen  Standpunkte  ist  zunächst  die  komplizierte 
Zusammensetzung   dieser   Verbindungen    interessant.      Auf  5  Mol. 

PtCy^Kj  kommt  1  Mol.  Ptp^Kg.     Die   sorgfältigen   Untersuchungen 

über  die  Zusammensetzung  und  über  die  Bildunj:^  derselben  durch 
Hadow  und  durch  Wilm*  lassen  hierüber  keinen  Zweifel  mehr  be- 
stehen. 


*  Joiirn.  pr,  Chnu.  iW),  L>7(>. 

*  nn\  dntlsfh.  them.   ^hs.   1S«0,  22r>. 

•'»  J.ihrb.  1»,  950,  959.  21,   1434.  22,   i:>42. 

*  r>rr.  (Unlsrh.  rhenf.   (!pfi.  22,  \:a*\. 
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Doch  auch  in  anderer  Hinsicht  erregen  diese  eigentümlichen 
Körper  Interesse,  indem  die  mit  grofsem  Krystallisationsvermögen 
ausgestatteten  Verbindungen,  deren  kupferrote  Nadeln  und  Blättchen 
oft  charakteristische  Oberflächenfarben  zeigen,  trotz  ihrer  intensiven 
Farbe  hellgelbe  bis  fast  farblose  Lösungen  geben.  Es  erscheint 
deshalb  sehr  wahrscheinlich,  dafs  die  Salze  in  wässriger  Lösung 
vollständig  in  ihre  wenig  gefärbten  Komponenten  zerlegt  sind. 

Die  im  Obigen  charakterisierte  Körperklasse  steht  bis  jetzt 
in  der  Chemie  des  Platins  vollständig  vereinzelt  da. 

Bei  Gelegenheit  einer  Untersuchung,  die  Herr  F.  Fassbendek 
in  meinem  Laboratorium  ausführte,  wurde  eine  Beobachtung  ge- 
macht, deren  weitere  Ausarbeitung  die  interessante  Thatsache  zu  Tage 
gefordert  hat,  dafs  die  Bildung  ähnlicher  Additionsverbindungen 
anscheinend  eine  für  viele  Verbindungsreihen  des  Platins  charak- 
teristische Eigenschaft  ist. 

Die  erste  Reihe  bei  der  wir  dies  nachweisen  konnten,  sind 
die  Salze  der  allgemeinen  Formeln  [Ptp/jR  und  (Ptp/ jR.  Py  be- 
deutet in  diesen  Formeln  Pyridin  und  R  kann  durch  Kalium,  Lithium 
und   Natrium   ersetzt   werden.     Schon    bei    der   Untersuchung   der 

Salze  der  Formel  (Ptp7  JR  begegneten  wir  bei  der  Reindarstel- 
lung stets  Schwierigkeiten,  indem  sich  trotz  häufigen  Umkrystalli- 
sierens  an  den  Rändern  der  Lösungen  stets  ein  dunkelfarbiges  Salz 
abschied,  welches  sich  in  der  Mutterlauge  wieder  hellgelb  auflöste. 
Nahm  man  die  Krystalle  aus  der  Mutterlauge  heraus,  so  zeigten  die- 
selben nach  dem  Trocknen  an  den  Stellen,  wo  die  Mutterlauge  nicht 
vollständig  entfernt  worden  war,  dunkle  Stellen. 

Die  Ursache  dieses  unangenehmen  Verhaltens  der  betreffenden 
Verbindungen  wurde  jedoch  erst  klar,  als  wir  versuchten,  das  Salz 

(Ptp/ jK  aus  dem  entsprechenden  Platosalz  (Ptp.*^  JK  darzustellen, 

was  durch  Anlagerung  von  2  Chloratomen  an  das  letztere  gelingen 
sollte.    Leitet  man  in  die  konzentrierte  Lösung  des  leicht  lr)slichen 

Salzes  /Ptp7  jK  Chlor  ein,  so  errstarrt  schon  nach  dem  Durchgang 

weniger  Chlorblasen  das  Ganze  zu  einem  Magma  prachtvoller  kupfer- 
farbiger Blättchen,  die  sehr  schönen  Metallglanz  zeigen  und  die 
schon  im  Aufsem  vollständig  an  die  oben  besprochenen  Platincyan- 
verbindungen  erinnern. 
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Wird  das  Einleiten  von  Chlor  fortgesetzt,  so  verschwindet  diese 
zuerst  ausgeschiedene  Verbindung  nach  und  nach,  und  an  ihre 
Stelle  tritt   ein    in   seidenglänzenden,    hellgelben  Nadeln  krystalli- 

sierendes  Salz,  welches,  wie  die  Analyse  beweist,  |Ptp7  jK  darstellt. 
Hadow  hat  bekanntlich   die  Zusammensetzung  der  Additions- 
produkte von  ( Ptp^  jKj  und  PtCy^Kj  sehr  einfach  dadurch  beweisen 

können,  dafs  er  die  beiden  Salze  in  entsprechendem  Verhältnis 
mischte.  Dies  gelingt  auch  für  unsere  neue  Verbindungsreihe  in 
überzeugender  Weise. 

Setzt  man  zu  einer  Auflösung  des  Salzes  (Ptp7jKnur  wenig 

der  hellgelben  Krystalle  von  (Ptp7jK  zu,  so  verwandeln  sich  die- 
selben augenblicklich  in  das  charakteristische  kupferote  Salz.  Über 
die  genaue  Zusammensetzung  desselben  soll  später  berichtet  werden. 

Wie  man  durch  beschränkte  Einwirkung  von  Chlor  die  soeben 
beschriebenen  Additionsverbindungen  erhält,  so  kann  man  durch  Ein- 
wirkung von  Brom  analoge  bromhaltige  Substanzen  darstellen,  die 
sich  nur  durch  ihre  dunklere  Farbe  unterscheiden. 

Der  Niederschlag,  in  den  sich  das  in  Wasser  aufgeschlemmte 

Salz  fPtp7  jK  durch  Zusatz  von  verdünntem  Bromwasser  verwandelt, 

ist  fast  schwarz.  Durch  Umkrystallisieren  aus  heifsem  Wasser  stellt 
er  dunkelbraune  Blättchen  mit  intensiver  grüner  Oberflächenfarbe 
dar,  die  infolge  der  letzteren  in  trockenem  Zustand,  bei  auffallendem 
Lichte  glänzend  grün  erscheinen.  In  heifsem  Wasser  lösen  sich 
sowohl  die  mit  Chlor  als  auch  die  mit  Brom  erhaltenen  Verbindungen 
mit  hellgelber  Farbe  auf,  um  beim  Erkalten  wieder  mit  ihren  cha- 
rakteristischen Eigenschaften  zu  erscheinen. 

In  Analogie  mit  dem  Verhalten  des  Salzes  (Ptpr^jK    war   zu 

(NH  \ 
Pt  p, 3  jx 

ein  ähnliches  Verhalten  zeigen  würde.  Dies  ist  denn  auch  in  der 
That  der  Fall,  obwohl  diese  Eigenschaft  hier  bedeutend  weniger 
ausgeprägt  ist  und  in  bestimmter  Hinsicht  eine  Abweichung  zeigt. 

(Cl  \  /      Cl  \ 

Ptjj^jK  und  [Ptj^]^  jK,  von  ersterem 

einen  gröfseren  Überschufs,  in  wenig  heifsem  Wasser  und  läfat  er- 
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kalteu,  80  erstarrt  bei  eiueui  bestimmten  Punkte  des  Abkühleiis 
das  Ganze  zu  einem  Brei  von  grünschimmernden  Blättclieii,  die  an 
Fuchsinkrystalle  erinnern. 

Es  ist  nicht  daran  zu  zweifeln,  dafs  diese  Krystalle  den  früher 
erwähnten  Verbindungen  entsprechen.  Während  aber  in  der  Pyri- 
dinreihe  die  Additionsverbindungen  vollständig  beständig  sind,  ver- 
schwinden die  hier  erwähnten  grünschillemden  Krystalle  beim 
weiteren  Abkühlen  wieder  vollständig  und  an  ihre  Stelle  treten  die 

charakteristischen,    braunen    Krystalle    von  (Pt^r?  jK  +  lHgO.    Es 

ist  nicht  unmöglich,  dafs  die  bei  einer  bestimmten  Temperatur  er- 
folgende Hydratisierung  des  letzteren  Salzes  dieses  abweichende 
Verhalten  bedingt.  In  diesem  Falle  ist  somit  das  Additionsprodukt 
der  Plato-  und  Platiniverbindung  nur  innerhalb  bestimmter  Tem- 
peraturgrenzen beständig. 

Ein  weiteres,  schon  längst  bekanntes,  aber  unrichtig  interpretiertes 
Beispiel  dieser  eigentümlichen  Additionsverbindungen  von  Plato-  und 
Platinisalzen  bietet  nun  ein  spezielles  Interesse,  weil  dadurch  eine 
bis  jetzt  nicht  erklärte  Isomerieerscheinung  bei  den  Platinverbin- 
dungen eine  unerwartete  Aufklärung  erfährt. 

Durch   Einwirkung   von   Oxalsäure   auf  Platinoxydnatron    hat 

DoEBEBEiNEB^    ein    nadeiförmig   krystallisierendes   Salz    von   schim 

kupferroter  Farbe  dargestellt,  das  er  für   oxalsaures  Platinoxydul 

hielt.     SoucHAY  und  Lenssen^  erkannten   den  Natriumgehalt    des- 

CO  CO  Na 
selben  und  gaben  ihm  die  Formel  P^pr)*nn*i^  +4aq.  Söderbaüm^, 

der  diese  Verbindung  eingehend  untersuchte,  hat  gezeigt,  dafs  neben 
der  kupferfarbigen  Verbindung  ein  in  hellgelben  Nadeln  krystalli- 
sierendes Natriumsalz  gewonnnen  wird,  welches  sich  anscheinend 
von  der  ersten  Verbindung  nur  durch  den  Mehrgehalt  eines  Wasser- 
moleküls unterscheidet.  Aus  den  Natriumsalzen  hat  er  die  freie 
Säure  und  eine  grofse  Reihe  von  Salzen  dargestellt.  Die  letzteren 
treten  allgemein  entsprechend  den  Natriumsalzen  in  zwei  isomeren 
Formen,  den  sogenannten  dunklen  und  hellen  Modifikationen  auf. 

Die  von  Södekbaum  behauptete  Isomerie  veranlafste  mich,  die 
beiden  Verbindungsreihen  in  Parallele  zu  bringen  mit  anderen 
Platosoverbindungen  und  sie  als  Stereoisomere  aufzufassen;  z.  B. 


*  Pogg,  Ann.,  27,  243. 

«  Ann.  d.  Chim,  Phann.,  105,  256. 

*  BulL  8oe.  Chim.,  45,  188.     Her,  deutsch,  rftem,  Ges.  1886,  Ref.  403. 
Z.  anorg.  Cbem.  XII.  4 
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^Pt^^  und  \pt< 

H^O^     \cO3CO2K  KGOaCOa/"   ^H,0 

Daraufliin  hat  SOdkkbaum  nachgewiesen,  dafs  die  Verschieden- 
licit  der  Salze  auch  dann  bestehen  bleibt,  wenn  man  sie  durch  Er- 
hitzen entwässert,  dafs  die  Auffassung  derselben  als  Stereoisomere  des- 
halb nicht  sehr  wahrscheinlich  ist  und  dafs  man  sie,  nach  bestimmten 
Eigenschaften  zu  schliefsen,  viel  eher  als  Polymere  betrachten  könne. 
Dies  ist  der  heutige  Standpunkt  der  Frage  nach  der  Ursache  der 
Verschiedenheit  dieser  Verbindungen,  welche  BVage  im  folgenden 
ihre  vollstllndige  Aufklärung  finden  wird. 

Bei  der  Einwirkung  von  Oxalsäure  auf  Platinoxydnatron  ent- 
stt^ht,  wenn  Wasserbadtemperatur  nicht  überschritten  wird,  in  der 
Uauptmenge  das  kupferfarbige  Salz  und  relativ  wenig  von  der  hell- 
gelben Modifikation.  Die  letztere  kann  jedoch,  wie  ich  gefunden 
habe,  aus  der  kupferfarbigen  in  äufserst  einfacher  Weise  und  in 
sehr  guter  Ausbeute  gewonnen  werden.  Setzt  man  nämlich  der 
heifsen,  konzentrierten,  dunklen  Lösung  des  kupferroten  Salzes  einen 
Tropfen  Natronlauge  zu  und  erhitzt,  wenn  nötig,  .noch  einen  Augen- 
blick, so  schlägt  die  Farbe  sofort  in  eine  gelbe  um;  die  Lösmig 
wird  aber  nicht  klar, '  sondern  sie  zeigt  sich  durch  einen  fein 
verteilten  Niederschlag,  der  metallisches  Platin  ist,  braunschwarz 
getrübt.  Unter  Umständen  fallen  auch  einzelne  metallglänzende 
PlatinHitterchcn  aus.  Nach  dem  Kltrieren  der  heifsen  Lösung 
scheidet  dieselbe  beim  Abkühlen  das  gelbe  Salz  in  schönen  Nadeln 
aus.  Wie  das  abgeschiedene  Platin  beweist,  hat  unter  dem  E^nflufs 
des  Alkalis  eine  teilweise  Reduktion  des  kupferroten  Salzes  statt- 
gefunden und  es  war  deshalb  nicht  unwahrscheinlich,  dafs  man  das 
gelbe  Salz  durch  Oxydation  wieder  in  das  ursprüngliche  verwandeln 
könne».  Dies  wurde  zunächst  in  einfachster  Weise  durch  Ein- 
wirkung von  Chlor  versucht«  indem  in  eine  Aufschlemmung  des 
gelben  Salzes  in  Wasser  einige  Blasen  Chlor  eingeleitet  wurden. 
Der  Versuch  gelang  vollkommen.  Das  gelbe  Salz  verändert  sofort 
sein  Aussehen  und  in  wenigen  Augenblicken  ist  dasselbe  in  eine 
n)tbraune  Substanz  übergegangen.  Durch  Ümkr3'8talli8ieren  aus 
heisNcm  Wasser  erhält  man  sie  in  schönen  kupferglänzenden  Nadeln, 
die  von  «lenjonigen  des  bekannten  kupferroten  Natriumsalzes  kaum 
/.u  unt^M'scheiden  sind.  Vielleicht  kann  man  von  einer  hellereu 
Nuance»  sprechen. 

Nimmt  mau  eine  gesättigte,  wässrige  Lösung  des  gelben  Salzes 
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und  setzt  tropfenweise  verdünntes  Cblorwasser  zu,  so  erzeugt  jeder 
Tropfen  desselben  eine  indigblaue  Färbung,  die  nach  kurzer  Zeit 
verschwindet,  unter  Abscheidung  eines  Niederschlages.  Dieser 
letztere  erscheint  nach  dem  Umkrystallisieren  in  den  charakte- 
ristischen, kupferroten,  metallglänzenden  Nadeln.  Eine  qualitative 
Prüfling  des  so  gewonnenen  Salzes  bewies,  dafs  dasselbe  chlorhaltig 
ist.  Die  Quantität  des  aufgenommenen  Chlors  mufs  aber  sehr  gering 
sein.  Der  Niederschlag,  in  den  sich  das  in  Wasser  aufgeschlemmte 
gelbe  Natriumsalz  beim  Zusatz  eines  Tropfens  Brom  wasser  verwandelt, 
ist  grünlichgrau,  scheinbar  amorph  und  ohne  Metallschimmer.  Aus 
der  warmen,  konzentrierten,  blau  gefärbten,  wässrigen  Lösung  des- 
selben, erhält  man  die  Verbindung  jedoch  auch  in  kupferfarbigen, 
verfilzten  Nadeln,  die  einen  grünlichen  Stich  zeigen. 

Es  ist  nun  kaum  anzunehmen,  dafs  in  dem  ursprünglichen 
kupferroten  Salz  Chlor  enthalten  sei.  (Eine  qualitative  Prüfung  auf 
Chlor  ergab  ein  negatives  Resultat.)  Das  im  bekannten,  kupferroten 
Natriumsalz  vorhandene  Platinisalz  wird  in  diesem  Falle  also  wohl 
Sauerstoff  an  Stelle  von  Chlor  und  Brom  enthalten.  Diese  höhere 
Oxydationsstufe  des  platosoxalsauren  Natron  kann  man  erhalten, 
wenn  man  die  Oxalsäure  auf  das  Platinoxydnatron  bei  Siedehitze 
einwirken  läfst .  Unter  diesen  Umständen  nimmt  die  entstehende 
Lösung  nicht  die  charakteristische  dunkelbraune  Farbe  an,  sondern 
eine  intensiv  orangerote  und  beim  Abkühlen  scheidet  sich  nur  wenig 
des  kupferfarbigen  Salzes  aus.  Beim  Eonzentrieren  erhält  man, 
nachdem  die  meiste  Oxalsäure  durch  Auskrystallisieren  entfernt  ist, 
aus  der  ganz  konzentrierten  Lösung  eine  in  rotgelben  Nadeln  krystalli- 
sierende,  äufserst  leicht  lösliche  Verbindung.  Setzt  man  einen 
Tropfen  der  Lösung  dieses  letzteren  Salzes  zur  Auflösung  des 
gelben  Natriumsalzes,  so  wird  dieselbe  sofort  charakteristisch  indig- 
blau  geförbt  und  beim  Verschwinden  dieser  Färbung  scheidet  sich 
aus  der  Lösung  die  kupferrote  Verbindung  mit  allen  ihren  charak- 
teristischen Eigenschaften  ab. 

NaSh  diesen  Versuchen  kann  kein  Zweifel  mehr  darüber  be- 
stehen, dafs  die  kupferroten  Modifikationen  der  platosoxalsauren 
Salze  überhaupt  nicht  isomer  sind  mit  den  gelben  Modifikationen. 
Dieselben  sind  vielmehr  Additionsverbindungen  von  platosoxalsauren 
Salzen  an  platinoxalsaure  Salze.  Sie  gehören  in  dieselbe  Verbin- 
dnngsklasse   wie  die  verschiedenen  in  dieser  Mitteilung  erwähnten 

Derivate  von  (PtCyJK^,  (Ptp^k    und  (Pt^]|  )k.     Die  durch  Ein- 
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Wirkung   von  Chlor  entstehenden  Verbindungen  sind  Additionsver- 

/Cl  CO.-CO^Na 

bindungen  von  Pt^  COg— CO-Na  und  Pt<  .     Ich    habe 

XCOg— COjNa  "-CO2— COjNa 

dies  noch  dadurch  sicher  nachgewiesen,  dais  ich  das  letztere  Salz, 
also  die  sogenannte  gelbe  Modifikation  durch  erschöpfende  Chlorierung 
in  die  erstere  Verbindung  umgewandelt  und  das  Additionsprodukt 
durch  Vereinigung  der  beiden  Komponenten  dnrgestellt  habe.  Die 
aus  Platiuoxyduatron  entstehenden,  kupferroten  Modifikationen  ent- 
halten als  höher  oxydierte  Komponente  walirscheinlich  eine  sauer- 
stoffhaltige Verbindung,  nämlich  OPt  _  pQ^p(  ^^rr  >  *las  oben  erwähnte 

rotgelbe  Salz. 

Die  Additionsprodukte  der  platosoxalsauren  und  platinioxal- 
sauren  Salze  sind  die  beständigsten  der  bis  jetzt  bekannten  Reprä- 
sentanten dieser  Verbindungsklasse.  Während  die  früher  erwähnten 
Verbindungen,  wie  die  Farbe  der  Lösungen  zeigt,  auch  in  kalten  konz. 
Lösungen  vollständig  gespalten  sind,  zeigen  die  Lösungen  der  Ad- 
ditionsprodukte der  Oxalsäurereihe  eine  dunkle  Farbe.  Sogar  die 
heifsen,  ganz  konzentrierten  Lösungen  sind  dunkelbraun  gefärbt. 
Wenifijer  konzentrierte  Lr)sungei.  zeigen  allerdings  auch  hier  bei 
mittlerer  Temperatur  eine  gelbbraune,  beim  Sieden  eine  rein  gelbo 
Farbe,  wodurch  bewiesen  wird,  dafs  auch  diese  Verbindungen,  ob- 
wohl weniger  leicht,  in  die  einzelnen  Komponenten  zerlegt   werden. 

Es  ist  klar,  dafs  nun  meine  früher  zur  Erklärung  der  beiden 
Salzreihen  aufgestellte  Ansicht  der  stereochemischen  Isomerie  jin- 
nötig  wird,  weil  die  Verbindungen  überhaupt  nicht  isomer  sind.  Die 
Frage,  ob  eine  solche  stereocheniische  Isomeiio  bestehen  kann,  wird 
dadurch  jedoch  nicht  berührt.  Folgende  Beobachtung  kann  darauf 
hindeuten,  dafs  man  dieselbe  durch  weitere  Ausarbeitung  des  Ge- 
bietes vielleicht  wird  nachweisen  können. 

Löst  man  das  platosoxalsanre  Natron  (gelb)  in  heifsem  Wasser 
und  kühlt  die  erhaltene  Lösung  schnell  ab,  so  erstarrt  di(«  ganze 
Lösung  plötzlich  zu  einem  Brei  hochroter  Nadeln.  Es  ist  nichts 
überraschender  als  dieser  Vorgang.  Die  schwach  hellgelb  gefärbte 
Lösung  scheidet  plötzlich  intensiv  rot  gefärbte  Nadeln  aus.  Leider 
sind  dieselben  äufserst  unbeständig.  In  der  Lösung  verwandeln  sie 
sich  nach  kurzer  Zeit  in  die  gelben  Nadeln,  und  auch,  wenn  man 
sie  auf  Thon  oder  zwischen  Filterpapier  schnell  trocknet,  sind  .sie 
nach  wenigen  Augenblicken  in  die  gelbe  Modifikationen  umgewandelt. 
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Diese  rote  Modifikation  ist  also  in  diesem  Falle  kaum  zu  fassen. 
Ein  weniger  wasserreiches  Hydrat  scheint  sie  nicht  zu  sein;  denn 
das  gelbe  Salz  geht  beim  Trocknen  nicht  in  die  rote  Modifika- 
tion über. 

Es  ist  möglich,  dafs  diese  roten  Modifikationen  der  platosoxal- 
sauren  Salze  in  anderen  Fällen  stabilere  Verbindungen  darstellen 
werden  und  es  dann  möglich  sein  wird,  das  Isomerieverhältnis,  in 
welchem  sie  zu  den  gelben  Salzen  stehen,  näher  zu  erforschen. 

Die  Existenz  der  in  dieser  Mitteilung  erörterten  eigentüm- 
lichen Reihe  von  Platinverbindungen  regt  natürlich  die  Frage  an, 
ob  man  bei  anderen  Elementen  schon  ähnliche  Verbindungen  kennt. 
Es  ist  nicht  zu  bestreiten,  dafs  man  beim  Arbeiten  mit  denselben 
unwillkürlich  an  die  Chinhvdrone  erinnert  wird,  die  bekanntlich 
auch,'  trotzdem  sie  durch  Vereinigung  relativ  schwach  gefärbter  Ver- 
bindungen entstehen,  dennoch  in  intensiv  gefärbten,  manchmal  kan- 
tharidengrün  glänzenden  Krystallen  auftreten.  Auch  die  Chinhydrone 
können  aufgefafst  werden  als  Additionsverbindungen  zweier  ver- 
schiedener Oxydationsstufen,  Chinone  und  Phenole,  und  auch  sie 
sind,  nach  der  Farbe  der  Lösungen  zu  schliefsen,  darin  in  die 
einzelnen  Komponenten  zerlegt  Die  Analogie  ist  somit  ziemlich 
weitgehend.  Nicht  weniger  analog  erscheinen  mir  die  Platinverbin- 
dungen mit  den  Wolframbronzen.  Wie  bekannt  entstehen  dieselben 
allgemein  durch  Zusammenlagerung  einer  bestimmten  Anzahl  von 
Wolfram atmolekülen  mit  einem  Molekül  eines  Wolframits,  und  auch 
sie  zeichnen  sich  durch  ihren  Farbenreichtum  aus.  In  den  Wolfram- 
bronzen haben  wir  den  entgegengesetzten  Fall  von  dem  bei  den 
Platinverbindungen  auftretenden.  In  den  letzteren  finden  wir  ein 
Molekül  der  Verbindung  der  höheren  Oxydationstufe  des  Platins 
vereinigt  mit  einer  gröfseren  Anzahl  von  Molekülen  der  Verbindung 
der  niederen  Oxydationsstufe,  während  bei  den  Wolframbronzen 
umgekehrt  ein  Molekül  der  Verbindung  der  niedrigeren  Oxydations- 
stufe des  Wolframs  mit  mehreren  Molekülen  der  Verbindung  der 
höheren  Oxydationsstufe  verbunden  ist. 

Bei  dieser  Analogie  ist  es  nicht  ausgeschlossen,  dafs  auch  bei 
den  Verbindungen  anderer  Elemente  ähnliche  Verbind ungsreiheu 
sich  finden  werden.  Dafs  das  Platin  speziell  noch  manches  Beispiel 
dafür  geben  wird  ist  sicher.  Ich  möchte  nur  noch  auf  eine  Angabe 
in  der  Litteratur  hinweisen,  die  sich  sicher  auf  einen  ähnlichen 
Fall  bezieht. 
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/       Cl    \ 
Hadow  *  erwälmt,  dals  ihis  KAEWSKY'sclie  Nitrat  Pt   OH      (NO.)- 

\    (NH,)J 

mit  sehr  verdünntem  Piatinchlorür  einen  schönen,  kupferfarbigen 
Niederschlag  giebt,  dessen  Zusammensetzung  wechselnd  ist.  Die 
gleiche  oder  eine  ähnliche  Verbindung  entsteht,  wenn  Magnus'  Salz 
Pt(NH3)^  (PtCl  J  in  eine  sehr  verdünnte,  mit  Salpetersäure  stark  an- 
gesäuerte Lösung  von  Rakwsky'ö  Nitrat  eingetaucht  wird.  Als 
Zusammensetzung  giebt  er  die  Formel 

NO3 
2(NH3),Pt.PtCl,+(NH3)^Pt  .   PtCl^ 

NO3 

was  einer  Vereinigung  von  2  Mol.  Magnus'scIumi  Salzes  mit  1  Mol. 

Dinitratoplatinidiaminplatochlorid  entsprechen  würde. 

Ich  beabsichtige  diese  Verbindungsreihen  eingehender  zu  unter- 
suchen. 

Bei  den  in  dieser  Mitteilung  beschriebenen  Versuchen,  hatte 
ich  mich  der  regen  Mithilfe  von  Herni  F.  B^ahshendkr  zu  erfreuen, 
wofür  ich  ihm  auch  hier  meinen  besten  Dank  ausspreche. 

\  Jotim,  pr,  Chem.  100,  31. 

ZUricky  Vnicersitätslaboratorium,  Jamwr  IS9fi. 

Bei  der  Redaktion  eiiigcgaugcn  am  18.  Januar  1896. 


Eine  neue  Persulfomolybdänsäure. 

Von 

K.  A.  Hopmann. 

(Mitteilung  aus  dem  ehem.  Laboratorium  der  Kgl.  Akademie  der  Wissenschaften 

zu  München.) 

Die  Persulfomolybdänsäure  von  der  Formel  MoS^Hg  wurde  zu- 
erst von  Bebzelius^  dargestellt,  und  zwar  gelegentlich  seiner  grofsen 
Arbeiten  „über  die  Schwefelsalze*'. 

Nach  seiner  Vorschrift  leitet  man  Schwefelwasserstoff  in  die 
Lösung  eines  sauren  Kaliummolybdates  (welches  Salz  Berzelius 
benutzte,  läfst  sich  nicht  mit  Bestimmtheit  sagen),  bis  nichts  mehr 
von  dem  Gase  aufgenommen  wird.  Die  rote  Lösung  enthält  Ealium- 
sulfomolybdat  (MoS^Kg),  beim  Kochen  entstehen  schwarze  amorphe 
Niederschläge  und  kleine  rote  Kry  st  allschuppen.  Nach  dem  Filtrieren 
und  Auswaschen,  bis  das  Filtrat  mit  Salzsäure  einen  flockigen, 
durchscheinend  dunkelroten  Niederschlag  gab,  wurde  der  Rückstand 
auf  dem  Filter  mit  heifsem  Wasser  ausgezogen  jind  das  Filtrat 
nach  dem  Erkalten  mit  Salzsäure  versetzt.  Der  so  entstehende 
Niederschlag  gab,  bei  60^  getrocknet,  analytische  Zahlen,  die  zwar 
das  Verhältnis  von  1  Atom  Molybdän  auf  4  Atome  Schwefel  mög- 
lich erscheinen  lassen,  aber  von  der  einfachen  Formel  MoS^  erheb- 
lich abweichen. 

Die  Ausbeute  nach  dem  angegebenen  Verfahren  beträgt  nur 
gegen  0.5%.  Zudem  ist  das  Produkt  amorph  und  für  die  Rein- 
heit gar  keine  Garantie  geboten. 

G.  Kbüss*  verfuhr  in  ähnlicher  Weise  wie  Bbbzelics,  indem 
er  aus  einer  wässerigen  Lösung  von  Kaliumsulfomolybdat  (MoS^Kg) 
beim  Erwärmen  neben  dunklem  Schlamm  blutrote  Krystalle  abschied. 
Diese  stellten  Prismen  dar  von  rhombischem  Habitus,  konnten  aber 


^  Pogg.  Ann.  82,  429. 
*  Lieb.  Ann.  225,  41  ff. 
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nicht  vollständig  rciu  crlialteii  werden.  Die  Analyse  konnte  daher 
nur  Näherungswerte  liefern,  aus  denen  die  Formel  MoS^KH  abge- 
leitet wurde.  Die  daraus  frei  gemachte  Säure  und  das  Tetrasulfid 
wurden  nur  im  amorphen  Zustande  erhalten. 

Man  hat  aus  diesen  experimentellen  Daten  Schlüsse  auf  die 
Wertigkeit  des  Molybdäns  gezogen,  deren  Zuverlässigkeit  ich  be- 
streiten mufs,  indem  ich  auf  dem  Gebiete  der  Persulfomolybdatc  zu 
Resultaten  gelangte,  die  zeigen,  dafs  man  aus  der  empierischen 
Formel  der  Persulfomolybdate  nicht  ohne  weiteres  die  Valenz  des 
Molybdänatoms  ableiten  darf. 

Den  Anstofs  zu  dieser  Untersuchung  gab  mir  das  Bedürfnis, 
(las  Kaliumpersulfomolybdat  KHMoSg  in  gröfserer  Menge  darzu- 
stellen. Da  die  Ausbeuten  nach  dem  oben  angegebenen  Verfahren 
wenig  befriedigend  sind,  so  versuchte  ich  durch  Einwirkung  von 
Kaliumpolysulfid  auf  Kaliumsulfomolybdat  das  Kalisalz  zu  gewinnen. 
Aber  wie  auch  schon  Krüss  fand,  lassen  sich  so  nur  ganz  geringe 
Mengen  erhalten. 

Bei  Anwendung  der  Ammoniakverbindungen  erhielt  ich  nun 
unter  besonderen  Bedingungen  ein  sehr  wohl  charakterisiertes  Salz 
von  der  analytischen  Formel  MoS^NH^  +  H^O. 

Ist  nun  im  Kaliumpersulfomolybdat  MoS^KH  und  in  der  Säure 
MoSgHjj  das  Molybdän  achtweilig,  so  muls  es  hier  als  elfwertig  an- 
genommen werden,  vorausgesetzt,  dafs  man  wie  bisher  aus  der  Zu- 
sammensetzung auf  die  Wertigkeit  schliefst. 

Ehe  ich  versuche,  meine  Verbindung  in  anderer  Weise  zu  er- 
klären, will  ich  kurz  die  Darstellung  und  die  wichtigsten  Reaktionen 
besprechen. 

Man  löst  20  g  gewöhnliches  Ammonmolybdat  von  der  Formel 
(NHjgMo7034  +  4H20  in  260  ccm  Wasser  und  fügt  20  ccm  T^iger 
Ammoniakflüssigkeit  zu.  Durch  4stündiges  Einleiten  von  Schwefel- 
wasserstoft*  erhält  man  eine  Lösung  von  Ammonsulfomolybdat 
(NHjgMoS^,  die  man  sogleich  in  300  ccm  einer  Ammonpolysulfid- 
lösung  einfiltriert.  Diese  wird  erhalten  durch  Sättigen  von  1 50  ccm 
einer  T^o^gcn  wässerigen  Ammoniaklösung  mit  Schwefelwasserstofl*, 
Zugeben  von  weiteren  150  ccm  Ammoniakflüssigkeit,  Sättigen  mit 
Schwefelblumen  und  schliefsliches  Filtrieren  von  ungelöstem  Schwefel. 
An  Stelle  der  wässerigen  Polysulfidlösung  kann  man  auch  eine 
alkoholische  anwenden,  mufs  diese  aber  konzentrierter  wählen  und  nur 
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100  ccm  auf  20  g  Molybdat  nehineii^  da  sonst  der  Alkuhol  die  Fäl- 
lung von  gewöhnlichem  Sulfomolybdat  bewirkt. 

Nach  ca.  24  Stunden  scheiden  sich  aus  der  braunroten  Lösung 
glänzend  schwarze  Krystallflitter  ab,  die  unter  dem  Mikroskope  be- 
trachtet aus  gitterfbrmig  vereinten  schwarzen  Nadeln  bestehen.  Erst 
nach  achttägigem  Stehen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  wird  filtriert 
Die  Krystallisation  ist  dann  in  schwarze  Nadeln  von  beträchtlicher 
Länge  übergegangen,  während  ursprünglich  mitausgeschiedenos  Sulfo- 
molybdat verschwunden  ist.  Das  Filtrat  scheidet  bei  längerem 
Stehen,  oder  besser  auf  vorsichtigen  Zusatz  von  ^/g  Vol.  Alkohol 
weitere  Mengen  der  Verbindung  ab.  Die  Ausbeute  beträgt  aus  20  g 
Ammonmolybdat  zwischen  5  und  8  g. 

Zur  Reinigung  wäscht  man  mit  dem  fünf  zigfachen  Gewicht 
reinen  Wassers  von  15^,  wodurch  etwa  beigemengtes  Sulfomolybdat 
MoS^(NHj3  in  Lösung  geht,  während  die  schwarzen  Nadeln  als 
schwerer  löslich  zuiückbleiben.  Erkennt  man  unter  dem  Mikroskope 
die  Abwesenheit  der  roten  Prismen  des  gewöhnlichen  Ammonsulfo- 
molybdats,  so  wäscht  man  mit  Alkohol,  Äther,  Schwefelkohlenstofl*, 
dann  wieder  mit  Alkohol  und  Äther  und  trocknet  über  Atzkali  bei 
gewöhnlichem  Druck  bis  zur  Gewichtskonstanz. 

Die  Substanz  ist  so  bereitet  völlig  krystallisiert  und  einheit- 
lich. Unter  dem  Mikroskope  erblickt  man  nichts  als  rabenschwarze, 
völlig  undurchsichtige,  glänzende  Prismen,  die  infolge  ihrer  Zer- 
brechlichkeit sich  nicht  verfilzen,  wohl  aber  öfters  gitterlormig  zu- 
sammengelagert erscheinen.  Wasser  löst  wenig  mit  gelbbrauner 
Farbe,  auch  QG^I^iger  Alkohol  löst  etwas,  doch  erhält  man  aus 
diesen  Lösungen  nichts  zurück  als  amorphe  Zersetzungsprodukte. 

Die  Analyse  ergab  für  MoS^NH^.lH^O: 


Berechnet: 

Gefunden : 

Mo         29.6  '»/o 

29.6,*     28.9,*     28.7,*     30.0  <>/o 

S            59.2  o/o 

59.9,*     59.7,*     60.0  7o 

N             4.3  «/o 

4.1,     4.3^0 

NH,        5.4  o/o 

5.4  «/o 

Verhist  100«  mit  Bleioxyd  5.5  7o 

6.2  o/o 

Die  mit  *  bezeichneten  Molybdänbestimmungen  geschahen  durch 
Oxydieren  mit  reiner,  rauchender  Salpetersäure,  Abdampfen  zur 
Wasserbadtrockne,  Digerieren  mit  Merkuronitratlösung,  Filtrieren  des 
Merkuromolybdats.  Dieses  wurde  durch  Erhitzen  auf  ca.  500^  bis 
zur  Gewichtskonstauz  in  Molybdän trioxyd  übergeführt. 


58 

Zur  vierten  oben  angeführten  Molybdänbcstimmuug  wurde  ein- 
fach bis  zur  Gewichtskonstanz  vorsichtig  geröstet  und  als  Molybdän- 
trioxyd  gewogen. 

Diese  beiden  Bestimmungsmethoden  sind  von  C.  Fbiedheim^ 
und  H.  EuLEB  vorgeschlagen  worden  und  haben  sich  hier  sehr  wohl 
bewährt 

Die  beiden  ersten  Schwefclbestimmungen  sind  in  derselben 
Weise  ausgeführt  worden,  wie  Krüss^  bei  seinen  Molybdänschwefel- 
salzen verfuhr.  Die  dritte  Analyse  geschah  nach  Gabius.  Stets 
wurde  das  Baiyumsulfat  nach  dem  Wägen  durch  Behandeln  mit 
Zink  und  verdünnter  Salzsäure  auf  einen  etwaigen  Molybdängehalt 
geprüft.  Da  in  allen  drei  Fällen  keine  Blaufärbung  eintrat,  so  ist 
eine  Beimengung  von  Molybdänsäure  ausgeschlossen. 

Die  Stickstoff bestimmung  geschah  nach  Dumas,  das  Ammoniak 
wurde  mit  Natronlauge  frei  gemacht  und  titriert 

Dafs  meine  Verbindung  nicht  etwa  das  Ammonsalz  der  von 
Berzelius  entdeckten  und  von  Ebüss  näher  untersuchten  Persulfo- 
molybdänsäure  MoS^H^  ist,  folgt  aus  den  mitgeteilten  Analysen. 
Auch  ist  mein  Präparat  rein  schwarz  gefärbt,  während  das  von 
Ebüss  erhaltene  Kaliumpersulfomolybdat  blutrote  Prismen  bildet. 

Am  geeignetsten  erscheint  mir  die  Bezeichnung  Ammonhexa- 
sulfomolybdat 

Das  Kalisalz  entsteht  aus  der  Ammon Verbindung  durch  24- 
stündiges  Digerieren  mit  überschüssiger  lO^^iger  Kalilauge  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  und  bildet  dünne,  lebhaft  dunkelbraun  glän- 
zende Plättchen  von  sechsseitigem  Umrifs.  Es  löst  sich  in  Wasser 
etwas  leichter  als  das  Ammonsalz  mit  gelbbrauner  Farbe. 

Analyse  für  MoS^K: 

Berechnet:  Gefunden: 

8  58.7  <>/o  58.2  «/o 

Das  Cäsiumsalz  wird  aus  dem  Ammonsalz  durch  doppelte  Um- 
setzung mit  Gäsiumchlorid  dargestellt  und  bildet  lange,  schwarze 
Stäbe.     In  Wasser  fast  unlöslich. 

Besonders  leicht  entsteht  das  Thalliumsalz,  wenn  man  Ammon- 
hexasulfomolybdat  mit  Thallosulfat  unter  Wasser  zusammenbringt. 


*  Ber,  deutsch,  ehem.  Qcs.  28,  2061. 
"  Lieb,  Ann,  225,  4. 
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Schon  nach  '/^  Stunde  hat  sich  die  Bildung  der  glänzend  schwarzen 
Prismen  vollzogen,  die  auch  in  viel  Wasser  von  30 **  nicht  löslich 
sind  und  deshalb  vollkommen  ausgewaschen  werden  können.  Luft- 
trockene Substanz  ergab  bei  der  Analyse  für  MoS^Tl: 

Berechnet :  Gefunden : 

Tl        41.4  °/o  40.6  ®/o  als  TU  gewogen. 

S  39.0  °/o  39.8  % 

Digeriert  man  das  Ammonsalz  mit  10  ^loiger  kalter,  wässeriger 
Salzsäure,  so  bleiben  die  schwarzen  Nadeln  scheinbar  unverändert, 
doch  bewies  die  Analyse  eines  solchen  Präparates,  dai's  die  freie 
Säure  entstanden  war.  Nach  dem  Behandeln  mit  Salzsäure  darf 
nur  mit  Wasser,  dann  nach  dem  Trocknen  auf  Thon  mit  Schwefel- 
kohlenstoff gewaschen  werden,  also  unter  Ausschlufs  von  Alkohol. 
Dieser  verbindet  sich  nämlich  sehr  leicht  mit  der  Säure  zu  einer 
esterartigen  krystallinischen  Substanz,  die  beim  Erhitzen  mit  Kali- 
lauge erhebliche  Quantitäten  Merkaptan  liefert.  Der  Kohlenstoü- 
gehalt  betrug  indessen  nur  2.5 — 2.7  o/^,  flir  ein  über  Atzkali  ge- 
trocknetes Präparat  und  scheint  somit  entweder  ein  Gemenge,  oder 
eine  komplizierte  Verbindung  vorzuliegen. 

Durch  Behandeln  mit  absolutem  Alkohol  und  Chlorwasserstoff- 
gas wird  der  Eohlenstoffgehalt  nicht  erhöht,  auch  sonst  keine  Ver- 
änderung bewirkt. 

Um  die  freie  Säure  zu  erhalten,  mufs  man  also,  ohne  mit 
Alkohol  zu  waschen,  den  eventuell  beigemengten  Schwefel  durch 
Schwefelkohlenstoff  entfernen.  Nach  48stündigem  Trocknen  über 
Ätzkali  besafs  die  unter  dem  Mikroskope  einheitlich  aus  schwarzen 
Nadeln  bestehende  Substanz  die  Zusammensetzung  MoS^H: 

Berechnet :  Gefnndcn : 

Mo     38.2  <>/o  33.4,*     33.1,*     33.1,     34.8% 


8        66.4  Vo  66-7 «/ 


0 


Die  mit  *  bezeichneten  Molybdänbestimmungen  wurden  durch 
Rösten  an  der  Luft  und  Wägen  des  hierbei  gebildeten  M0O3  aus- 
geführt, bei  den  anderen  wurde  nach  v.  d.  Pfordten  ^  titriert,  nach- 
dem  vorher  mit  Ealiumchlorat  und  Salzsäure^  die  Überführung  der 
Schwefelverbindung  in  Molybdänsäure  bewirkt  worden  war. 


^  Ber,  deutsch,  ehern,  Oes,  15,  1925. 
*  KrObs,  Lieb.  Ann,  225,  4. 
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Fafst  mau  die  neue  Hexasulfomolybdäiisäure  in  der  bisher 
üblichen  Weise  auf,  d.  h.  nimmt  man  auch  hier  an,  dal's  aller 
Schwefel  direkt  an  das  Molybdän  gebunden  sei,  so  wäre  dieses  elf- 
wertig.  Bis  jetzt  hat  man  aber  keinen  Grund,  irgend  einem  anderen 
Kiemente  eine  so  hohe  Valenz  zuzuschreiben.  In  der  sechsten 
Gruppe  des  periodischen  Systems  steht  aufser  dem  Molybdän  z.  B. 
auch  der  Schwefel.  In  den  Persulfaten  und  im  Schwefelheptoxyd 
erscheint  das  Schwefelatom  siebenwertig,  oder  wenn  man  die  expe- 
rimentell l)ewiesene  Doppelformel  des  Kaliumpersulfats  aus  unter 
sich  gebundenen  Schwefelatomen  erklärt,  achtwertig. 

So  lange  nun  von  siobenwertigem  Molybdän,  wie  dies  ja  der 
Hypormolybdänsäure  MoO^H  zu  Grunde  zu  liegen  scheint,  auch 
unsere  Persulfomolybdänsäure  sich  ableiten  läfst,  ziehe  ich  eine  der- 
artige Auffassung  der  weitti*agenden  Hypothese  ehies  elfwertigen 
Atoms  vor. 

Aus  der  Darstellungsweise  des  Ammonsalzes  geht  hervor,  dafs 
Sulfomglybdat  mit  Polysulfid  zusammentreffen  mufs,  um  die  charak- 
teristischen schwarzen  Nadeln  des  Hexasulfomolybdats  zu  liefern. 
Nun  nimmt  man  in  den  Polysulfiden  mit  gutem  Grunde  an,  dafs 
die  Schwefelatome  kettenförmig  an  einander  gebunden  sind  und  hat 
cliitiir  in  der  Reihe  der  Polythionsäure  eine  schöne  Parallele.  Über- 
trägt man  diese  Vorstellung  auf  unseren  Fall,  so  läfst  sich  bei 
siebenwertigem  Molybdän   die  Formel  konstruieren  SgMo^^.S.S.S.H. 

Nun  ist  auffallend,  dafs  meine  Hexasulfosäure  nur  ein  Wasser- 
stoffatom besitzt,  während  die  um  ein  Schwefelatom  ärmere  Säure 
die  Formel  MoS^H^  besitzen  soll.  Ich  möchte  indessen  betonen, 
dafs  in  der  letzteren  die  Existenz  eines  zweiten  Wasserstoffatoms 
sehr  unwahrscheinlich  ist.  Denn  warum  lassen  sich  nie  Salze  mit 
zwei  Basenäquivalenten  auf  ein  Molybdän  erhalten.  Das  Auftreten 
von  durch  Metalle  nicht  ersetzbarem  Wasserstoff  beobachtet  man 
sonst  nur  bei  Säuren,  in  denen  das  acide  Element  nicht  die  normale 
Oxydationsstufe  erreicht  hat. 

Beweise  für  die  l^xistenz  eines  zweiten  Wassorstoffatoms  fehlen 
vollständig.  Das  Kalisalz  wurde  nicht  in  reinem  Zustande  erhalten, 
die  Säure  aber  nur  als  amorphe  Fällung  analysiert.  Das  Tetra- 
sultid,  ebenfalls  amorph,  ergab  erst  beim  Trocknen  im  Schwefel- 
wasserstoffstronie  bei  140*^  für  MoS^  verwendbare  Zahlen.  BKRZELiUä 
hat  bei  der  Analyse  seines  Präparates  das  Verhältnis  Mo:S  gleich 
1  :  4.4  gefunden,  was  besser  mit  der  Formel  Mo^S^  überein- 
stimmt. 
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Der  Grund  zur  bisherigen  Annahme  eines  zweiten  Wasserstoflf- 
atoms  -war  einfach  der^  dafs  man  das  Molybdän  in  den  Persulfo- 
molybdaten  für  achtwertig  hielt,  analog  mit  den  übrigens  höchst 
zweifelhaften  Verbindungen  SO^  und  CrO^.  ^  Läfst  man  dieses 
unbegründete  zweite  Wasserstoflatom  fort  und  schreibt  MoS^K,  so 
hat  man  eine  Pentasulfomolybdänsäure,  der  man  analog  die  E'ormel 
S3M0.S.SH  zuschreiben  kann.  Der  direkte  Beweis  für  das  Fehlen 
des  zweiten  Wasserstoffatoms  in  der  Persulfosäure  von  Bebzelius 
läfst  sich  nicht  erbringen,  da  das  hohe  Molekulargewicht  und  der 
bedeutende  Schwefelgehalt  die  Resultate  der  Elementaranalyse  be- 
sonders in  Bezug  auf  den  Wasserstoffgehalt  zu  unsicher  machen. 
Zudem  läfst  sich  das  Kaliumsalz,  wie  dies  schon  Kbüss  fand,  nicht 
im  völlig  reinen  Zustande  erhalten  und  ist  die  freie  Säure  nur  als 
amorphe  Fällung  bekannt,  deren  Wassergehalt  natürlich  je  nach 
dem  man  trocknet,  wechselt. 

Der  einfachen  Beziehung,  in  der  nach  den  obigen  Formeln  die 
beiden  Säuren  zu  einander  stehen,  entspricht  auch  eine  ziemlich 
glatte  Überführung  der  Hexasulfosäure  in  die  Pentasulfosäure. 

Erwärmt  man  das  schwarze  Ammonsalz  MoS^NH^  im  Wasser- 
stoffstrom  mit  dem  dreifachen  Gewicht  einer  Kaliumsulfliydratlr)suiig, 
die  im  Liter  120  g  Kaliumhydrosulfid  enthält,  mehrere  Stunden  lang 
auf  40^  so  geht  das  Salz  gröfstenteils  in  das  von  Krüss  beschriebene 
Kaliumpersulfomolybdat  über,  das  in  roten,  kleinen  Prismen  aus- 
krystallisiert.  Versetzt  man  mit  dem  dreifachem  Volum  Wasser, 
um  die  Abscheidung  vollständig  zu  machen,  so  geht  Kaliumpoly- 
sulfid neben  einer  kleinen  Menge  von  gewöhnlichem  Kaliumsulfo- 
molybdat  in  Lösung.  Zugleich  scheint  ein  Oxysulfomolybdat  zu  ent- 
stehen. Der  Nachweis  der  letztgenannten  Substanzen  geschah  durch 
Ansäuren  mit  verdünnter  Salzsäure,  wobei  viel  Schwefel  mit  etwas 
braunem  Molybdäntrisulfid  gemengt  niederfiel.  Nach  dem  Kochen 
wurde  filtriert,  getrocknet  und  im  RosK'schen  Tiegel  im  Wasserstoff- 
strome schwach  geglüht,  wobei  Molybdändisulfid  zurückblieb.  Die 
Fällung  bestand  hauptsächlich  aus  Schwefel,  der  durch  Zersetzung 
des  Kaliumpolysulfids  ausgefallen  war. 

Die  Ausbeute  an  nahezu  reinem  Pentasulfomolybdat  betrug 
30  "/y  des  angewandten  Amnion hexasulfosalzes.    NacH  dem  Waschen 


*  Ueb.  Ann.  225,  45  und  48. 
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mit  kaltem  Wasser,  dann  mit  Alkohol,  Atlier,  Scliwefelkolileustoff 

und   dann  wieder   mit  Äther  wurde  bei  80^  zur  Gewichtskonstanz 

getrocknet. 

Analyse  fiir  MoS^K: 

Berechnet :  Gefunden : 

32.54  o/o  Mo  32.65  ^U  Mo 

54.23  %  S  54.21  «/o  S. 

Die  rotgelbe  Lösung  in  warmem  Wasser  gab  mit  verdünnter 
Salzsäure  einen  roten  durchscheinenden  Niederschlag,  wie  dies  für 
die  Pentasulfosäure  bekannt  ist. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  22.  Februar  1896. 


Refera.te. 


Anorganische  Chemie. 

Allgemeiner  Teil. 

Über  die  Aluströmimgsgeschwixidigkeit  von  Oasen  ans  weiter  Öffnnng  in 
dünner  Wand  nnd  ihr  Einflnfs  anf  die  Yolnmgewichtsbestimmnng 

der  Oase,  von  Paul  Drossbach.    (Che^n,  Ztg.  [1895]  19,  1422.) 

Über  den  Begriff  ^tomvolnm<<  ah  Schwingnngsbezirk  des  Atoms  nnd 
das  natürliche  System  der  Elemente,  von  G.  Wendt.    {Deutsch. 

Chem,  Ztg,  [1895|  10,  202—205.) 
Polemik  gegen  die  Arbeiten  J.  Traubes  {Diese  Zeitschr,  8,  12  -80). 

Rosenheim. 

Über  direkte  Spektralnntersnchnng  von  Mineralien  nnd  geschmolzenen 

Salzen,  von  A.  de  G&amont.  (Compt.  rend.  121,  121.) 
Der  zwischen  Fragmenten  der  betreffenden  Mineralien  als  Pole  einer  In- 
dnktionsrolle  überspringende  Funke  zeigt  die  Linien  sowohl  der  Metalle  wie 
der  Metalloide,  wenn  ein  Kondensator  eingeschaltet  wird.  Bei  Fortlassung  des 
Kondensators  erscheinen  nur  die  Linien  der  Metalle.  Ebenso  zeigt  der  kon- 
densierte Funke,  von  der  Oberfläche  eines  geschmolzenen  Salzes  überspringend, 
die  Linien  der  einzelnen  Elemente,  welche  das  Salz  bilden,  während  der  nicht 
kondensierte  Funke  ein  Bandeuspektrum  zeigt,  welches  wahrscheinlich  dem 
nichtdissoziierten  Molekül  zukommt  E.  Thiele. 

Bednktionsvorgange  in  neutralen  Salzlösungen,   von  C.  Kippenberuer. 

(Chetn.  Ztg.  [1895]  19,  1269—1270.) 
Verf.  berichtet  in  einer  vorläufigen  Mitteilung  über  seine  Resultate.  Die- 
selben stimmen,  soweit  sie  die  Reduktion  der  Kohlensäure  und  ihrer  Salze 
betreffen,  mit  denen  von  Liebau  überein.  Versuche  mit  Salzen  anderer  Säuren 
zeigten,  dafs  eine  Anzahl  Metalle  aus  neutraler  wässeriger  Lösung  Wasserstoff 
entwickein.  Verf.  erklärt  diesen  Vorgang  mit  Hilfe  der  hydrolytischen  Di»- 
soziationstheorie.  Auf  wässerige  Chlomatriumlösuug  wirkt  z.  B.  Magnesium  in 
der  Weise  ein,  dafis  es  die  Anionen  Gl  unter  Wasserstoffen twickelung  bindet; 
Na  +  OH  fällt  sodann  aus  dem  Ghlorid  das  Magnesium  als  Hydroxyd  aus.  Bei 
MgSO«  und  Pb(NO,),  sind  die  Vorgänge  analog.  Der  Wasserstoff  tritt  selbst- 
verständlich nur  dann  frei  auf,  wenn  er  nicht  in  statu  nasccndi  zu  Reduktions- 
wirkungen benutzt  wird.  Bei  saucni  Salzen  wird  zunächst  die  überschüssige 
.Säure  zersetzt,  wie  z.  B.  bei  der  Einwirkung  des  Aluminiums  auf  Bikarbonate. 
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—  Auf  diese  Weiae  gelang  es,  Niti'ate  und  Chlurate  zu  reduzieren.  Bei  Ein- 
wirkung von  Mg,  AI  oder  Zn  auf  Nitratlösung  bilden  sich  unter  primftrer 
Hildung  von  Wjisserstoff  der  Reihe  nach  Nitrit,  Hydroxjlamiu  und  Ammoniak. 
Nitrit  und  Hydroxylamiu  wirken  aufs  neue  auf  einander  ein  und  bilden,  je 
nach  ihrem  M(;ngenverhältni8  Stickstofibxydul,  Ammoniak,  Stickstoif  und  Stick- 
stoifoxyd.  Bei  der  Reduktion  der  ehlorsauren  Salze  entstehen  zunächst  chlorig- 
saure  Salze,  die  weiter  in  chlorsaure  Salze  und  Chloride  zerfallen;  dieser  Vor- 
gang wiederholt  sich  bis  nur  noch  Chlorid  vorhanden  ist,  worauf  sich  Wasser- 
stoff entwickelt.  Roscnheim, 

Mitteilungen  ans  dem  Institut  Eaoül  Pictet,  von  Raoul  Piotrt.  (Chem, 

Ztg.  [1895]  19,  425—426.) 
Bezugnehmend  auf  frühere  Mitteilungen  (Chvin.  Ztg.  18,  532)  über  „ehe- 
niische  Reaktionen  bei  sehr  tiefen  Temperaturen**  berichtet  Verf.  über  einige 
neue  Versuche  mit  Gjisen.  Er  fand,  dafs  Stickstotfoxyd  sich  bei  —120**  nicht 
mehr  mit  dem  Sauerstoff  der  Luft  verbindet,  ferner  dafs  Chlorknallgas  schon 
hei  — 25"  durch  Magnesiumlicht  nicht  mehr  zum  Explodieren  gebracht  werden 
kann,  schliefslich,  dafs  Chlor  und  schweflige  Säure  bei  —60°  nicht  mehr  blei- 
chend wirken.  Rosenkeim. 

Znr  Kenntnis  der  Flamme,  von  Nie.  Tbclu.    {Journ.  pr.  Chem.  [2]  52,  145.) 
Die  Einzelheiten    der  Abhandlung  (Fortsetzung  der  Mitteilungen  Journ, 
pr.  (1h* m.  |2|  44,  246)  lassen  sich  im  Auszug  nicht  wiedergeben.     K.  Thielr. 

Argon  und  Helium. 
Über  die  Vereinigung  freien  Stickstoffs  mit  Schwefelkohlenstoff,  von 

M.  Berthelot.  {Cotnpt.  rmä.  120,  1315.) 
Bei  Einwirkung  der  Funken-  oder  Büschelentlailung  auf  Stickstoff  bei 
<  regenwart  von  Schwefelkohlenstoff  und  Quecksilber,  verringert  sich  das  Volum 
(h^s  (irases.  Von  15  ccm  N  wurden  5  ccm  nach  einer  Einwirkungszeit  von  f>  Stmi- 
ilen  absorbi<!rt,  und  es  werden  Kohle,  Schwefel  und  Schwefelkohlenstoffverbin- 
düngen  abgeschieden.  Die  gewonnenen  Produkte  enthalten  eine  geringe  Menge 
Sulfooyan  -  Quecksilber.  Bei  Anwendung  von  Büschelentladung  konnte  nach 
genügender  Duner  der  Einwirkung  aller  Stickstoff'  absorbiert  werden.  —  Die  g<»- 
bildeten  Produkt«^  gaben  beim  Erhitzen  einen  Teil  des  Stickstoffs  wieder  ab. 

E.  Thiete. 
Synthese  und  Analyse  einer  neuen  Argonverbindung,  von  M.  Berthelot. 

(Coittpt.  rmd.  120,  131<;.) 
In  gleicher  Weise  wie  Stickstoff'  (s.  vorst  Ref.)  wirkt  auch  Argon  mit 
Hilfe  der  elektrischen  Entladung  auf  Schwefelkohlenstoff  ein.  In  der  Zeit  von 
ca.  CO  Stunden  wurden  50*/o  eines  Volums  von  15.5  ccm  Argon  absorbiert. 
Dabei  ist  nicht,  wie  bei  der  Einwirkung  des  Argons  auf  Benzol,  ein  grünes 
Fluorescenzlicht  bemerkbar.  Aus  dem  quecksilberhaltigen  Einwirkungsprodukt 
konnte  durch  st^irkes  Erhitzen  -iVrgon  wiedererhalten  werden.  Dessen  Identität 
wurde  nachgewiesen  durch  das  Auftreten  de.s  grünen  Fluorescenzlichtes  bei 
Einwirkung  der  elektrischen  Entludung  in  (^i^genwart  von  Benzoldämpfen. 
Argon  kann  also  in  chemische  N'crbinchuigt^n  eintreten  und  aus  diesen  wicnler 
regeneriert  w<Tden.  E.  Thiele. 
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Vena  Untenuohimgen  über  die  Elnorescenz  des  Argons  und  über  seine 
Yerbindong  mit  den  Elementen  des  Benzols,  von  M.  Berthelot. 
GompU  rend.  120,  1386.) 
Die  FluorescenzerBCheinungen  bei  Einwirkung  der  Büschelentladung  auf 
ein   Gemisch   von   Argon   und    Benzoldämpfen   wurde    spektroerkopisch    genau 
untersucht   und    photographicrt.     Die  zuerst  auftretenden  Stickstdfflinien   ver- 
schwinden langsam,  während  die  Fluorescenzerscheinung  immer  intensiver  wird. 
Es  wurden  keine  Linien  beobachtet,  die  mit  der  Heliumlinie  und  der  Haupt- 
linie  des   Nordlichts    zusammenfielen.     Dagegen    erschienen    einis   Reihe  von 
Linien,  die  auch  verdünnter  Quecksilberdampf  zeigt,  und  es  scheint  das  grüne 
Fluorescenzlioht  durch  die  Anwesenheit  von  Quecksilberdämpfen  bedingt  zu  sein. 

E.  Thf'ele. 

über  eine  mntmalslicke  Ars^nverbindnng,  von  W.  Ramsay.    (Chsfn,  News 

72,  51.) 
Verf  liefs  die  elektrische  Bogenentladung  in  einer  Atmosphäre  von  reinem 
Argon  während  mehrerer  Stunden  vor  sich  gehen.  Dabei  nahm  das  Volum 
um  ^/s  zu,  und  verringerte  sieh  auch  nicht  bei  Durchleiten  des  Grases  durch 
Wasser,  Atzkalilösung  oder  Kuproammoniumchloridlösung,  also  hatte  sich  keine 
Kohlensäure  oder  Kohlenoxyd  gebildet  Das  Spektrum  des  Gases,  mit  dessen 
genauer  Untersuchung  Oböokes  beschäftigt  ist,  zeigte  sich  von  dem  des  Argoud 
verschieden.  Vielleicht  liegt  hier  eine  Verbindung  des^  Argons  mit  Kohlen- 
stoff vor.  E.  Thiele, 

Über  das  Spektrum  von  Bamsats  Argon-Kohlenstoffverbindimg,  von 

W.  Obookes.  (Cfiem.  Newa  72,  99.) 
Siehe  auch  vorst  Referat.  Verf.  findet  bei  Spektraluntersuchung  der 
obenerwähnten,  von  Ramsay  dargestellten  Verbindung,  die  Linien  von  Argon, 
Kohlenstoff,  Wasserdampf  neben  einem  kannelierten  Bandenspektrum,  welches 
dem  der  meisten  Kohlenstoff\rerbindungen  sehr  ähnlich  und  wohl  der  heuen 
Verbindung  zuzuschreiben   ist     Heliumlinien   waren   nicht   nachzuweisen. 

E.  Thiele. 
Arg^n,  Vortrag,  gehalten  am  5.  April  1895  vor  der  Royal  Institution  of  Great 
Britain,  von  Lord  Rayleiqh.    (Ghem,  Neivs  71,  299,  310.) 

Das  blaue  Argonspektrumy  von  H.  Katses.    (Chern.  News  72,  99.) 

Verf.  giebt  die  genauen  Daten  über  die  Linien  eines  Teiles  des  blauen 
Argonspektrums  zwischen  X  340  und  X  520.  Es  wurden  171  Linien  gemessen. 
Die  Resultate  scheinen  sich  nicht  ganz  mit  denen  von  Crookes  (siehe  vorst. 
Ref.)  zu  decken,  da  nach  Kayser  das  rote  und  blaue  Spektrum  keine  Linien 
gemeinsam  haben.  E,  Thiele. 

Über  das  Spektrum  des  Argons,  von  W.  Crookes.    (Ghem.  Nem  72,  66.) 

Verfasser  hat  eine  sehr  eingehende  Untersuchung  des  Argonspektrums 
unternommen.  Das  Argon  zeigt  wie  der  Stickstoff  zwei  Spektren,  je  nach 
der  Stärke  des  angewandten  Induktionsstromes  und  der  Verdünnung  des 
Güses.  Während  aber  die  Spektren  des  Stickstoffes  verschiedener  Art  sind 
—  das  eine  zeigt  verwaschene  Banden ,  das  andere  scharfe  Linien  — ,  er- 
scheinen in  beiden  Argonspektren  scharfe  Linien.  Das  eine  Spektrum  ist 
sichtbar  bei  einem  Drucke  von  3  mm  und  einem  Induktionsstrome  von 
3  Ampöre  und  6  Volt.  Die  Farbe  der  Entladungen  ist  orangerot  und  das 
Z.  uiorg.  Cheni.  XII.  5 
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Spektrum  reich  an  roten  Linien,  deren  stärkste  bei  696.56  und  705.64  liegen. 
Wird  der  Druck  vermindert  und  in  den  Strom  eine  I^eidener  Flasche  einge- 
schaltet (3.8  Amp.,  1 1  Volt),  so  geht  die  rote  Farbe  in  eine  blaue  über,  und  das 
Spektrum  zeigt  eine  ganz  veränderte  Lage  der  Linien.  Im  blauen  Spektrum 
konnten  119  Linien  beobachtet  werden,  im  roten  80,  im  ganzen  also  199,  von 
denen  26  beiden  Spektren  gemein  sind.  Mit  der  Linie  531.7  der  Sonnenkorona, 
der  Nördlichtlinie  557.1  und  der  Heliumlinie  587.5  fällt  keine  Argonlinie  zu- 
sammen. JE.  Thiele, 

Bemerkungen  über  das  Argon,  von  R.  Nasini.    {öaxx,  ehim,  [1895]  2,  37.) 

£ine  kritische  Besprechung  der  einschlägigen  Arbeiten,  die  Verf.  zu  dem 
Schlüsse  führt,  40  könne  nicht  das  Atomgewicht  des  Argons  sein.  Die  einzige 
Möglichkeit,  hier  die  kinetische  Gastheorie  mit  dem  MEMDELSJEFFSchen  System 
in  £inklang  zu  bringen,  sei  die  Annahme,  es  läge  eine  Mischung  von  zwei 
neuen  Elementen  vor,  was  er  trotz  der  Arbeiten  Olscewskis  nicht  fUr  völlig 
ausgeschlossen  hält.  Seriorius. 

Votiz  über  Argon  nnd  Halinm,  von  H.  Kayses.    (Chem.  News  72,  89.) 

\\\a  jetzt  wurden  Helium  und  Argon  nur  in  den  Gasen  nachgewiesen, 
welche  durch  £rhitzen  einiger  seltener  Mineralien,  oder  beim  Behandeln  der- 
selben mit  Schwefelsäure,  erhalten  wurden.  In  den  Quellen  des  bekannten 
Kurortes  Wildbad  ist  schon  vor  langer  Zeit  das  AufSsteigen  von  Gasblaseu 
beobachtet  worden,  und  zwar  enthalten  dieselben  nach  einer  Analyse  von 
Fehliko  96%  Stickstoff.  Verf.  behandelte  nun  dieses  Gas,  mit  Sauerstoff  ge- 
mischt,  über  einer  Lösung  von  Atzkali,  mit  der  elektrischen  Entladung,  und 
erhielt  so  aus  430  ccm  9  ccm  rückständiges  Gas,  das  bei  Spektraluntersuchung 
deutlich  die  Linien  von  Argon  und  Helium  zeigte.  Ya  ist  dies  der  erste  Nach- 
weis einer  Stelle,  wo  Argon  und  Helium  aus  terrestrischen  Stofien  in  die 
Atmosphäre  gelangen.  Verf.  konnte  auch  in  dem  aus  Bonner  Luft  erhalteneu 
Argon  die  Linien  des  Heliums  beobachten.  E,  Thiele, 

Votiz  über  Helium  nnd  Argon,  von  H.  Kayaer.  (Chem,  Ztg.  [1895]  19, 1549.) 

Ein  Gas,  das  den  Quellen  von  Wildbad  entströmt,  soll  nach  älteren  An- 
gaben 96  ^/o  Stickstoff  enthalten.  Verf.  unterwarf  450  ccm  des  Gases  in  Gegen- 
wart von  Sauerstoff  imd  Natronlauge  der  Einwirkung  des  elektrischen  Funkens 
und  erhielt  nach  Entfernung  des  überschüssigen  Sauerstoffes  ein  Gasgemisch, 
das  bei  spektroskopischer  Untersuchung  die  Linien  des  Argons  und  Heliums 
gab.  Aus  dem  Auftreten  des  Heliums  in  den  Wildbader  Quellengasen  zieht 
Verf.  den  Schlufs,  dafs  Helium  sich  auch  in  der  Luft  befinden  müsse  und  er 
fand  in  der  That  in  dem  Spektrum  des  Argons  die  Linien  D^  und  388.9  fifi  des 
Heliums.  Rosenheim. 

Das  Spektmm  des  Helinms,  von  W.  Crookes.    (Cliem,  Xt>tts  72,  87.) 

Verf.  hat  die  Spektren  von  fünf  verschiedenen  Proben  von  Heliumgas 
genau  untersucht.  Im  ganzen  wurden  79  Linien  beobachtet,  davon  20  in  allen. 
Proben.    27  Linien  sind  wahrscheinlich  identisch  mit  Linien  der  Sonneukorona. 

E.  Thiele. 
Helinm,  von  W.  Huguins.    (Cftem.  Neics  72,  27.) 

Runge  hat  vor  einiger  Zeit  nachgewiesen,  dafs  die  />,-Linie  des  CleveTt- 
gases  doppelt  ist,  und  schlofs  daraus,  dafs  das  Element  des  CleveYtgases  nicht 
identisch  mit  dem  Helium  der  Sonne  sei.  Verf.  fand  nacli  neuen  Beobach- 
tungen, dalji  auch  die  />,-Linie  der  Sonnenkorona  doppelt  ist.  E.  Thiele» 
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Monasit»  ein  iLeliomlialtiges  Mineral,  von  A.  Tuorpe.  {CJiem.  Isews  72,  32.) 

Die  Analyse  eines  Monazitesmateriales  von  Nordkarolina  stimmt  bis  auf 

0.1  ^/q.     Gewichtsanalytisch   scheint   also   Helium   nicht   nachweisbar   zu   sein. 

E.  Thiele, 
Über  das  Vorkommen  einer  dritten  Spektrallinie  der  Sonnenkorona  im 
Spektmm  des   Cleveitg^ases ,  von   H.  Deslamdres.     (Campt  rend, 
120,  1331.) 
Verf.  hat  die  Linie  des  Spektrums  der  Sonnenkorona  706.55  im  äufsersten 
Rot  auch  im  Spektrum  des  Cleveitgases,   wie  des  Argons  beobachten  können. 
Bei  letzterem  ist  die  Intensität  der  Linie  sehr  wechselnd.    £s  bleibt  nun  noch 
eine  Linie  der  Sonnenkorona  übrig,  für  welche  keine  entsprechende  Linie  bei 
terrestrischen  Stoffen  bis  jetzt  gefunden  werden  konnte.  E,  Thiele, 

Über  das  neue  ans  dem  üraninit  dargestellte  Qas  (V.  Mitteilung),  von 

J.  Norman  Lockter.  (Ghem,  News  72,  4.) 
Siehe  Die^e  Zeilschr.  9,  242;  10,  299,  304  R.  Verf.  hat  neue  Versuche  ausge- 
führt, um  weitere  Beweise  für  seine  Anschauung  zu  erlangen,  dalls  das  aus  dem 
Üraninit  und  Bröggerit  dargestellte  G^as  ein  Gemisch  von  mehreren  Elementen  ist. 
Verändert  man  bei  Spektralbeobachtungen  die  Intensität  des  Funkens  in  be- 
stimmter Weise,  so  werden,  wenn  nur  ein  einfaches  Gas  vorliegt,  alle  Linien 
in  gleicher  Weise  verändert  werden.  Dies  ist  nun  bei  dem  Uraninitgas  nicht 
der  Fall.  Auch  erscheinen  verschiedene  Linien,  je  nach  der  Dauer  des  £r- 
hitzens  des  Minerales.  Zunächst  waren  die  Linien  587.5  und  447.1  zu  beob- 
achten, bevor  überhaupt  Kohlenstoff-  und  Wasserstofflinien  auftraten.  Bei 
weiterem  Erhitzen  erschienen  dann  die  Linien  667,  501.6  und  492,  und  noch 
später  504.8  und  634.7.  —  Eine  auffallende  Erscheinung  konnte  bei  einer  Röhre 
beobachtet  werden,  indem  die  zuerst  deutlich  wahrnehmbaren  Linien  587  und 
447  immer  schwächer  wurden.  Wahrscheinlich  beruhte  dies  auf  Bildung  einer 
Verbindung  zwischen  dem  betreffenden  Gas  und  den  Platinelektroden,  denn 
die  Linien  erschienen  in  voriger  Stärke  wieder,  als  die  Pole  durch  schnelle 
Änderung  der  Stromrichtung  erwärmt  worden  waren.  E,  Thiele, 

Wasserstoff. 

Über  die  Affinität  des  molekularen  Wasserstoffs  in  der  Hitze.  —  Ein- 
wirkung auf  Antimon  und  Arsen,  von  A.  J.  J.  Vandrvelde.    (Bull, 

Acad,  Beige  [1893J  30,  78—96.) 
Entgegen    den   Resultaten    M.  Retgers   {Diese  Zeitschr,   4,  430;   7,  265) 
meint  Verf.  gefunden  zu  haben,  dafs  sich  Phosphor,  Arsen  und  Antimon  nicht 
direkt  mit  Wasserstoff  verbinden,   sondern   dafs  von  diesem  nur  Dämpfe  der 
Elemente  beim  Erhitzen  mechanisch  mitgerissen  werden.  Rosenheim, 

Zur  Kenntnis  des  Wasserstoffsuperoxydes,  von  C.  F^  Gührino.    \,Cheiii,  Iml, 

[1895]  18,  118—119.) 

Über  die  spezifische  Wärme  des  Wasserstoffsuperoxyds,  von  W.  Si'KiN(i. 

(Bull,  Acad,  Beige  [1895]  [3]  29,  479—489.) 

Gruppe  I.     Alkalien  und  Kupfergruppe. 

über  Vatriumamid,  von  de  Forcbano.    (Compt,  rend,  121,  66.) 

Thermochemische    Untersuchung   über   die  Bildung   von  Natriumamid. 

5* 
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Über  die  Einwirkung  der  Hitze  auf  die  Boppelnitrite  der  Alkalien  mit 
den  Metallen  der  Platingruppe:  Iridiumverbindungen,  von  A.  Jolt 

und  E.  Leu>i£.  (Cofnpt  rend.  120,  1341.) 
Siebe  Campt  rend,  118,  468;  111,  106.  Eine  angesäuerte  Losung  von 
Natrium-Iridiumchlorid  wird  in  der  Wftrme  mit  Natriumnitrit  versetzt  und  nach 
dem  erkalteten  Chlorkalium  hinzugefügt  Das  sehr  schwer  losliche  Kalium- 
Iridiumnitrit,  Jr,(A,0s)i2Ke,  fftllt  als  wcifses  Kry stallpul ver  aus.  Beim  Erhitzen 
auf  440^  im  Vakuum  bleibt  ein  schwarzes  Pulver  zurück,  welches  durch  Be- 
handeln mit  Wasser  in  ein  unlösliches  schwarzes  Pulver  und  einen  in  Wasser 
löslichen  kolloidalen  Körper  zerlegt  wurde.  Letzterer  konnte  durch  Ammoniak 
gefällt  werden.  Beide  Körper  zeigten  die  Zusammensetzung  entsprechend  der 
Formel  Jr^K^Oj,,  welche  Verbindung  als  Kaliumsalz,  öJrOs.K^O,  einer  Hexa- 
iridiumsäure ,  6JrO(OH),  — 5H,0,  aufgefafst  werden  kann.  Beim  Erhitzen  des 
Doppelnitrates  bis  zur  Rotglut  wurde  ein  ähnlicher  Körper  erhalten,  der  die 
Zusammensetzung  12JrO«.K,0  zeigte,  entsprechend  dem  Natriumsalz  einer 
Dodekairidiumsäure,  12JrO(OH),-llH,0.  E.  Tliitle. 

Über  die  Bildung  von  Natriumhydrotulftt  durch  Elektrolyse  von  Vatrium^ 

bisulfit,  von  E.  H.  Ekker.  (Rec,  trav,  Mm,  14,  57.) 
Verf.  untersucht,  ob  die  von  Schönbein  und  Erdmann  beobachtete  Bildung 
von  Natriumhydrosulfit  durch  Elektrolyse  von  Bisulfit  zur  Darstellung  dieses 
Körpers  geeignet  ist.  Das  Resultat  war  negativ,  denn  im  Durchschnitt  konnten 
nur  ca.  85  ^/o  der  theoretischen  Menge  erhalten  werden,  während  nach  der  bisher 
gebräuchlichen  Methode  90  ^/^  und  mehr  Ausbeute  erzielt  werden.    E,  Thiele, 

Eerroeyankupfer,   von  Gustav  Rauter.    {Zeitschr,  angew,  Chem.  [1895|,  315.) 
Als  Ergebnis  seiner  Untersuchungen  teilt  Verf.  mit,  dafs  der  aus  Kupfer- 
vitriollösung mit  Ferricyankaliumlösung  entstehende  Niederschlag  stets  Kalium 
enthält,  das  aber  nur  von  einer  Verunreinignng  mit  Ferrocyankalium  herrührt. 

Roaenheim, 

Gruppe  n.     Alkalische  Erden  und  Zinkgruppe. 
Über  einige  basische  Halogensalze  der  alkalischen  Erden,  von  M.  Tas- 

siLY.    {Compi.  rend,  120,  1338.) 
In    Fortsetzung   seiner  Untersuchungen    (Diese  Zeitschr.  5,  314;  7,  861; 
8,  135)  beschreibt  Verf.  die  folgenden  Verbindungen: 

SrBr,.Sr0.9H,0, 
2SrJ,.5SrO.30H,O, 
BaBr,.Ba0.5H,0, 
BaJ,.Ba0.9H,0.  E,  Thiele, 

Über  die  Einwirkung  von  Magnesiamixtur  auf  das  Olas,  von  L.  L.  de 

KoNiNCK.  {Chem.  Zig.  [1895]  19,  450—451.) 
Verf.  hat  beobachtet,  dafs  Magnesiamischung  die  Standgefäfse  angreift 
Bei  längerem  Stehen  scheiden  sich  in  denselben  perlmutterglänzende  Blättchen 
ab.  Die  Analysen  ergaben  ein  Resultat,  das  ziemlich  genau  der  Formel 
3Mg0.2SiO,  +  6H2O  entsprach;  dieselbe  nähert  sich  der  des  Serpentins  3Mg0.2SiO, 
-|-2H,0.  Verf.  hat  fenier  festgestellt,  dafs  die  Qualität  des  Glases  zwar  nicht 
die  Zusammensetzung,    wohl  aber  die  Menge  des  Niederschlages  beeinflufst 

Rosenheim, 
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über  einige  basische  Halogensalze  der  Erdalkalien ,  von   M.  Tassily. 

{Bull.  Soc,  Chim,  13,  725.) 
Siehe  d.  Ref.  Diese  Zeitschr,  5,  314;  7,  361;  8,  132;  10,  294,  296. 

Nenbestimmnng  des  Atomgewichts  des  Strontiums,  von  T.  W.  Richards. 

{Chem.  News  72,  31,  41,  54,  72.) 
Siehe  Diese  Zeitschr.  8,  253. 

über  die  Einwirkung  von  Alkylnitriten  anf  die  Merkarosalze,  von  L.  de 

KoNiNCK.    {Chem.  Ztg.  [1895]  19,  750.) 
Natriumnitrit  föUt  aus  Merkarosalzen  metallisches  Quecksilber.    Her  Vor- 
gang wird  gewöhnlich  als  eine  nach  folgender  Gleichung  verlaufende  Reduktion 

angesehen : 

Hg,Cl, + H,0  +  NaNO,  =  2Hg + 2HC1 + NaNO, . 

Diese  Erklärung  ist  jedoch  unwahrscheinlich,  da  Nitrite  auf  Merkurisalze 
nicht  reduzierend  wirken,  obwohl  letztere  im  allgemeinen  leichter  reduziert 
werden  als  die  Merkurosalze.  Die  Umsetzung  verläuft  vielmehr,  wie  Verf.  für 
Merkuronitrat  nachweist,  folgendermafsen : 

Hg^NOa),  +  2NaN0,  =  Hg(  NO,),  +  Hg  +  2NaN0, , 
wobei  sich  intermediär  das  unbeständige  Merkuronitrit  bildet        Rosenheim, 

Vorläufige  Mitteilung   über   die  Hydrolyse  wassriger  Lösungen  von 
Merkurichlorid^  von   H.  Arctowski.     (Bull.  Acad,  Beige  [1895]  29, 
622—638.) 
Vergl.  Diese  Zeitschr.  9,  178—189. 

Gruppe  IV.     Kohlenstoff  und  Analoga. 
Über  die  Binwirkung  der  Hitze  auf  Äthylen,  von  Vivun  B.  Lewes.  {Chem. 

News  71,  273,  286,  298.) 
Siehe  Diese  Zeitschr.   6,  438  R.      Platiuröhren  »von  verschiedener  Länge 
wurden  im  Verbrennungsofen  erhitzt  und  Äthylen  mit  verschiedener  Schnellig- 
keit durchgeleitet.    Nach  den  Analysen  der  austretenden  Gasprodukte  ergab  sich: 

1.  Die  Zersetzung  des  Äthylens  durch  die  Hitze  beginnt  plötzlich  und 
bedarf  keiner  grolsen  erhitzten  Oberfläche.  Doch  ist  die  Zersetzung  unvoll- 
ständig,  da  Nebenreaktionen  auftreten,  durch  welche  sich  Äthylen  zurückbildet. 

2.  Eine  nicht  sehr  beträchtliche  Verdünnung  mit  anderen  Grasen  hat  keinen 
starken  hindernden  £influfs  auf  die  Zersetzung. 

8.  Bei  kleiner  Erhitzungsoberfläche  wird  die  Zersetzung  durch  Vergröfse- 
rung  der  Durchströmungsgeschwindigkeit  des  Äthylens  vermindert;  bei  grofser 
Erhitzungsoberfläche  hat  letztere  kaum  Einflufs. 

4.  Die  Zersetzung  des  Äthylens  wird  hauptsächlich  durch  strahlende  Hitze 
verursacht.  E.  Thiele. 

Über  die  Eigenschaften  der  festen  Kohlensaure»  von  P.,  Villard  und  R. 

Jarby.    {Campt,  rend.  120,  1413.) 

Der  Schmelz-  und  Erstarrungspunkt  der  festen  Kohlensäure  wurde  unter 

einem  Druck  von  5.1  Atmosphären  bei  —56.7"  gefundeti.    Die  Temperatur  der 

an  der  Luft  verdampfenden  festen  Kohlensäure  betrug  —  79  ^    Bei  Verdampfung 

unter  einem  Druck  von  5  mm  sank  die  Temperatur  auf  —125^. 

E.  Thiele. 
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über  die  Untennohimg  flüBsiger  Kohlensäure ,  von  L.  Gbükbot.    (Chetn, 

Ztg,  [1895]  19,  505  und  555.) 
Verf.  hat  abgemessene  Volumen  von  CO«  durch  7^/oigo  Natronlauge  ab- 
sorbieren lassen.  Nicht  absorbierbarc  gasförmige  Verunreinigungen  waren  in  den 
untersuchten  Proben  nicht  nachweisbar.  Organische  Substanzen,  die  der  flüs- 
sigen Kohlensäure  zuweilen  einen  unangenehmen  Nebengeruch  verleihen,  werden 
beim  Durchleiten  des  Gases  durch  konz.  Schwefelsäure  oder  Kaliumpcrmanganat- 
lösung  durch  Bräimung  bezw.  Entfärbung  erkannt.  Nach  dem  Entleeren  der 
CO^-Flaschen  bleiben  die  Verunreinigungen  zum  Teil  als  braune  FKlssigkeit 
zurück.  Dieselbe  enthält  mit  organischen  Substanzen  verunreinigtes  Eisenozyd- 
hydrat  und  Glycerin.  Rosenheim. 

Über  das  Schmelzen  der  Kieselsäure  bei  der  Verbrennung  des  Dynamits, 

von  Bebthelot.    {Ann.  Chim.  Phys.  \1]  5,  573.) 
Bei  einer  unter  entsprechenden  Bedingungen  ausgeführten  Explosion  von 
Dynamit   blieb    der  Kieseiguhr  in  Form  weifser  Perlen  und  Bläschen  zurück, 
die  aus  fast  reiner  geschmolzener  Kaeselsäure  bestanden.  E.  Thiele. 

Über  die  Bednktion  der  Kieselsäure  durch  Kohle,  von  Henry  Moissan. 

(Compt  rend.  120,  1393.) 
Eine  Mischung  von  Bergkrystallpulver  und  Kohle  wurde  in  einem  einseitig 
geschlossenen  Kohlecylinder  im  elektrischen  Ofen  erhitzt  Die  Mündung  der 
Röhre  ist  nach  dem  Erkalten  mit  flockiger  Kieselsäure  besetzt.  Darunter  findet 
man  schön  ausgebildete  Krystalle  von  KohlenstoflViilicium  und  noch  tiefer  einen 
Ring  von  schwarzen,  glänzenden,  teilweise  mit  geschmolzenen  Kügelchen  be- 
deckten Krystallen  von  Silicium.  Oft  zeigen  die  Krystalle  das  gleiche  Aus- 
sehen wie  die  durch  Jjösen  von  Silicium  in  geschmolzenem  Zink  erhaltenen. 
Sie  werden  nur  durch  ein  Gemisch  von  Salpeterflufssäure  angegriflen,  und 
verbinden  sich  mit  Fluor  schon  in  der  Kälte  unter  Feuererscheinung.    E.  Thiele. 

Gruppe  V.     Stickstoff  und  Analoga. 
Über  die  Zersetzung  einiger  Verbindungen  der  Stickstoffwasserstoffsäure, 

von  A.  Peratoner  und  6.  Oddo.  {Gaxx.  chim.  [1895]  2,  13. 
Veranlafst  durch  die  von  verschiedenen  Seiten  ausgesprochene  Vermutung, 
dafs  das  Argon  ein  Polymeres  des  Stickstoffes  sei,  wollten  Verf.  sehen,  ob  das 
Argon  unter  den  bei  der  Zersetzung  einiger  Stickstoff- Wasserstofibftureverbin- 
dungen  sich  entwickelnden  Gasen  zu  finden  sei.  Das  Resultat  war  ein  nega- 
tives, es  wurde  weder  eine  Spur  Argon  noch  überhaupt  eine  allotropische 
Modifikation  des  Stickstofies  gefunden.  Sertorius. 

Darstellung  des  Hydrazinhydrates.  —  über  Hydrazinhydrat,  von  C.  A. 

Lobby  de  Bbuyn.  {Rec.  frav.  ehiin.  14,  82 — 88.) 
Hydrazinsulfat  wird  durch  Bariumbromid  in  das  Bromid  übergeführt,  die 
Lösung  eingedampft,  mit  der  theoretischen  Menge  konz.  Kalilauge  versetzt,  mit 
Alkohol  verdünnt  und  filtriert  Das  Filtrat  wird  zunächst  unter  gewöhnlichem 
Druck,  dann  unter  vermindertem  Druck  von  121 — 122  mm  destilliert  Die 
letzten  bei  72 — 74^  übergehenden  Fraktionen  wurden  bei  50^  mit  Ätzbaryt 
behandelt,  mit  absolutem  Alkohol  verdünnt  und  filtriert  Das  Filtrat  wurde 
unter  vermindertem  Druck  fraktioniert,  und  die  letzte  Fraktion,  unter  121  nun 
Druck  bei  73^  übergehend,   stellte  rcincä  llydrazinhydrat  dar.    Dasselbe  wnr 
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kieselsäurefreiy  da  das  reine  Hydrazinhydrat  das  Glas  erst  bei  höherer  Tem- 
peratur anzngreifen  scheint.  Die  Ausbeute  au  reinem  Hydrazinhydrat  be- 
trog 22  ^/o  der  Theorie.  —  Bei  einem  Druck  von  26  mm  siedet  Hydrazinhydrat 
bei  47  ^  Eine  ca.  20% ige  wässerige  Lösung  zersetzte  sich  nicht  bei  längerem 
Kochen  unter  Luftaussclilurs.  Beim  Kochen  an  der  Luft  zersetzt  es  sich  lang- 
sam.  Das  Hydrat  löst  leicht  Atznatron,  Atzkali,  Kaliumbromid y  Jodid  und 
Cyanid,  Ammoniumsulfat,  Baiyumnitrat  und  Magnesiumsulfat.  Schwer  löslich 
sind  Ammoniak,  Chlomatrium  und  Kaliumnitrat,  sehr  schwer  löslich  Kalium- 
karbonat und  Natriumphosphat  Beim  Stehenlassen  der  Base  mit  trockenem 
Sauerstoff  bildet  sich  Wasser  und  Stickstoff.  Ebenso  wirkt  Schwefel  unter 
Bildung  von  H,S.  Natrium  wirkt  weniger  heftig  auf  Hydrazinhydrat,  wie  auf 
Wasser.    Es  bildet  sich  Wasserstoff  und  Ammoniak.  E,  Thiele. 

über  die  Einwirkung  von  Stiokoxyd  auf  einige  Metallohloride,  von  V. 

Thomas.  (Compi,  rend,  121,  128.) 
Über  die  Einwirkung  von  Stickstoffdiozyd  auf  wasserfreies  Eisenchlorid  hat 
Verf.  vor  einiger  Zeit  berichtet  (s.  Dte^e  Zeitsehr,  9,  441 ;  10, 300, 305.)  Ferrichlorid 
wurde  bis  fast  zur  Sublimationstcmperatur  erhitzt  und  Stickoxyd  übergeleitet 
Der  so  erhaltene  Körper  wurde  in  einem  mit  Stickozyd  gefüllten  Kolben  auf 
dem  Wasserbade  und  schliefslich  in  mit  Stickoxyd  gefüllten  geschlossenen 
Röhren  auf  175°  erhitzt  Es  bildete  sich  ein  schön  roter  homogener  Körper, 
dessen  Zusammensetzung  der  Formel  5FefCl4.NO  entsprach.  Die  Substanz 
zieht  aus  der  Luft  begierig  Wasser  an  und  zersetzt  sich  dabei.  Beim  Erhitzen 
in  einem  indifferenten  Gas  bleibt  Ferrochlorid  zuriick.  Bei  stärkerem  Erhitzen 
des  mit  Stickoxyd  zu  behandelnden  Ferrichlorids  entsteht  ein  flüchtiger  brauner 
Körper,  der  sich  an  den  kälteren  Teilen  des  Rohres  absetzt.  Er  zeigt  die  Zu- 
sammensetzung FetCl4.NO  und  ist  noch  hygroskopischer  und  leichter  zersetzlich 
als  der  vorige  Körper.  —  Wismutchlorid  gab  bei  Behandlung  mit  Stickoxyd 
einen  gelben  Körper,  welcher  der  Formel  BiCl,.NO  entspricht  Ebenso  wurde 
der  Körper  Al,Cle.NO  erhalten.  Beide  sind  sehr  hygroskopisch,  leicht  zersetz- 
bar und  können  unter  Luftabschlufs  ohne  Zersetzung  geschmolzen  werden. 

E,  Thiele. 
Über  die  Darttellnng  der  Cyanide,   von  H.  N.  Warren.    {Chem.  News 

72,  40.) 
Bei  der  Darstellung  der  Cyanide  nach  der  bekannten  Methode  durch  Er- 
hitzen stickstoffhaltiger  organischer  Substanzen  mit  Alkalien  ist  es  vorteilhaft, 
Kalk  oder  Baryt  hinzuzufügen.  Wahrscheinlich  bilden  sich  Calcium-  und 
Bar3rumcyanid  leichter  als  die  Alkalicyanide ,  welche  hierbei  erst  in  zweiter 
Phase  durch  Umsetzung  der  Calcium-  und  Baryumcyanide  mit  den  Alkalien 
entstehen.  E,  Thiele, 

Beiträge  zur  Chemie  des  CyanidprozeBses.  Nene  Methode  znr  Bestim- 
mnng  der  Cyanide.  —  Löslichkeit  des  Goldes  in  Doppeloyaniden 
und  Salzsäure.  —  Phenolphtaleln  als  Indikator  bei  der  Titration 
von  Kaliumcyanid,  von  G.  A.  Goydes.    (Chem,  Netcs  72,  80,  95.) 

Über  das  Antimonfluoohlorid,  von  F.  Swarts.    {Bull.  Acad,  Beige  [I895j  29, 
874—900.) 
Lflfst  man  Antimontrifluorid  auf  Antimonpentachlorid  in  Gregenwart  eines 
Chlorüberschusses  einwirken,   so  entsteht  ein  krystallisiertcr  Körper,   der  nur 
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schwer  von  anhäugcMidcm  Antiinoiipentachlorid  zu  reinigen  ist    Verdoppelt  man 

jedoch,  statt  die  Körper  in  äquimolekularen  Mengen  auf  einander  -einwirken  su 

lassen,   die  Menge   des  Trifluorids,  so   verläuft   die  Reaktion   glatt   nach   der 

Gleichung: 

2SbFl,  +  SbClft  +  2C1,  =  5SbCl,Fl, , 

was  Verf.  durch  Analysen  belegt.  Mit  H,0  bildet  das  Fluochlorid  ein  Hydrat, 
SbClsFl,.H,0 ,  mit  NH,  die  Vorbindung  SbCl,.3NH,.  Die  Dampfdiehte  ist  bei 
760  mm  bis  200*^  normal  und  konstant;  dann  beginnt  Dissoziation,  die  bei  360® 
vollständig  ist.  Das  Antimonfluochlorid  eignet  sich  zur  Einführung  von  Fluor 
in  organische  Körper.  Rosenheim, 

Gruppe  VI.     Sauerstoff  und  Analoga. 

über  einige   oxydierende  Eigenschaften  des  ozonhaltigen  Sanerstofifs 
und  die  oxydierende  Wirkung  des  Sauerstoffs  im  Sonnenlicht, 

von  A.  Besson.  {CompL  rend,  120,  125.) 
Kei  Einwirkung  von  Sauerstoff  auf  C1CI4  im  Sonnenlicht  entsteht  ebenso, 
wie  bei  Einwirkung  von  ozonhaltigem  Sauerstoff,  CC1,.C0C1  und  COCl,.  Phos- 
phortrichlorid  wird  in  gleicher  Weise  sclmell  zu  POCl,  oxydiert  Bei  Ein- 
wirkung von  ozonhaltigem  Sauerstoff  auf  PBr,  entsteht  PBr^  und  Phosphor- 
säureanhydrid, während  Sauerstoff  im  Sonnenlicht  daneben  eine  geringe  Menge 
POBr,  erzeugt  Arsen trichlorid  giebt  nur  Arsenpcntoxyd.  Auf  Phosphorjodid 
wirkt  ozonhaltiger  Sauerstoff  und  reiner  Sauerstoff  im  Sonnenlicht  unter  Bildung 
nicht  näher  untersuchter  Oxyjodide  und  Ausfüllung  von  Jod.  E,  Thiele. 

über  den  EinschluTs  von  Sauerstoff  und  Wasserstoff  durch  Platin- 
schwarz,  von  L.  Mond,  W.  Bausay  und  J.  Shirlds.  (Ghem,  News  72,  5.) 
Bei  100*  getrocknetes  Platinschwarz  enthält  noch  */,*/o  H,0.  -Dieses 
kann  nur  im  Vakuum  bei  einer  Temperatur  über  400^*  entfernt  werden,  jedoch 
unter  teilweiser  Umwandlung  des  Platiuschwarz  in  Platinschwamm.  Das  spez. 
Gew.  des  bei  100®  getrockneten  Platinschwarz  ist  21.5.  Ein  Volum  Platin- 
schwarz absorbiert  100  Vol.  Sauerstoff  und  110  Vol.  Wasserstoff.  Letzterer 
wird  leichter  abgegeben  als  Sauerstoff  doch  mufs  zur  vollständigen  Entfernung 
beider  Gase  bis  zur  Rotglut  erhitzt  werden.  Druckvermehnmg  hat  auf  die 
Vermehrung  der  Absorption  des  Sauerstoffes  gröfseren  Einflufs,  als  auf  die  des 
Wasserstoffes.  Beim  Erwärmen  des  mi(  den  Gasen  gesättigen  Platinschwarz 
in  den  betreffenden  Atmosphären  wird  Sauerstoff  bis  zu  einer  Temperatur  von 
360^  absorbiert,  während  Wasserstoff  abgegeben  wird.  Verf.  glauben  nicht, 
dafs  wirkliche  Verbindungen  zwischen  Platin  und  Wasserstoff  entstehen,  wie 
Bebthblot  und  Berliner  vermuten.  E,  Thiele. 

über  das  Absorptionsspektrum  der  flüssigen  Luft,  von  Liveino  und  Dewar. 

(Compt  rend.  121,  162.) 
Janssen  beobachtete,  dafs  die  Intensität  der  Absorptionsbanden  bei  gas- 
förmigem Sauerstoff  im  Verhältnis  des  Quadrates  der  Dichte  wächst-  Verf. 
finden,  dafs  bei  Veränderung  der  Dichte  von  flüssigem  Sauerstoff,  durch  Ver- 
mischen desselben  mit  flüssiger  Luft,  die  gleiche  Regelmäfsigkeit  zu  beobachten 
ist.  Eine  Mischung  von  flüssigem  Sauerstoff  und  Luft,  in  welcher  die  Dichte 
des  erstttrcn  dreimal  so  grofs  war,   als  in  flüssiger  Luft,   zeigte  eine  neumnul 
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8o  «tarke  Absorption,  wie  flüssige  Luft  Die  Absorptiousspektren  zweier  Saucr- 
stoflBschichten  von  3  cm  Dicke,  von  denen  die  eine  unter  einem  Drucke  von  1  cm, 
die  andere  unter  Atmosphärendruck  stand,   zeigten  deutliche  Verschiedenheit. 

E,  Thiele. 

über   die  Bildung  von  Sohwefelflänre  durch  direkte  Oxydation  von 
schwefliger  Säure  mit  Lnft  bei  der  Kupfervitrioldarttellung, 

von  G.  Frirsb.     (Chem.  Ind.  [1895J,  136—139.) 
Verf.  teilt  die  negativen  Resultate  seiner  Untersuchung  mit     Rosenheim, 
über  die  moleknlare  Umformung  des  Chromihydrates,  von  A.  Recoura. 

{Compt.  rend.  120,  1335.) 
Das  normale  Chromihydrat  wird  durch  6  Mol.  Salzsäure  neutralisiert  Das 
Hydrat,  welches  aus  einer  grünen  Chromisalzlösung  (erhalten  durch  Kochen  der 
Jjösung)  ausgefällt  war,  wird  nur  durch  4  Mol.  HCl  neutralisiert;  es  entspricht 
also  der  Formel  CrO(OH)4.  Eine  gleiche  Verminderung  der  Sftttigungskapazität 
tritt  ein,  wenn  das  ausgefällte  Chromihydroxyd  in  Alkalien  gelöst  wurde,  und 
zwar  ist  die  Verminderung  dieser  Sättigungskapazität  um  so  gröfser,  je  länger 
das  Chromihydroxyd  gelost  war.  So  wurde  ein  Chromihydrat,  welches  drei 
Stunden  in  Soda  gelöst  war,  nur  noch  durch  1  Mol.  Salzsäure  neutralisiert 
(Nach  Bestimmung  der  Neutralisationswärme.)  Nach  einer  Lösungsdauer  von 
zwei  Monaten  wirkte  die  Salzsäure  überhaupt  nicht  mehr  ein.  Durch  die  Lösung 
in  Soda  war  also  die  sechsatomige  Base  Cr^OH)^  +  aq  vollständig  enthydrati- 
siert,  entsprechend  der  Formel  Cr,0,  +  aq.  E.  Thiele. 

Darstellung  und  Eigenschaften  des  reinen  Molybdäns,  von  Henri  Morissan. 
{Compt.  rend.  120,  1320.) 
Verf.  hat  schon  früher  mit  Hilfe  des  elektrischen  Ofens  geschmolzenes 
Molybdän  erhalten  (s.  Diese  Zeitschr.  4,  474  R.).  Vorliegende  Abhandlung  ent- 
hält genaue  Angaben  über  Darstellung  und  Eigenschaften  des  reinen  Molybdäns. 
Eine  Mischung  von  Molybdändioxyd  und  Kohle  (10 : 1)  wurde  im  elektrischen 
Ofen  durch  einen.  Strom  von  800  Amp.  und  60  Volt  sechs  Minuten  lang  erhitzt. 
Nur  die  Mitte  der  Mischung  darf  geschmolzen  sein,  da  sonst  eine  Rohlenstoif- 
legierung  des  Molybdäns  entsteht  Das  reine  Molybdän  zeigt  weifsen  Bruch, 
besitzt  das  spez.  Gew.  9.01  und  zeigt  die  gleichen  metallurgischen  Charak- 
teristika, wie  das  Eisen.  An  der  Luft  ist  es  beständig  und  wird  von  Wasser, 
auch  kofalensäurehaltigem ,  nur  sehr  langsam  angegriffen.  Bei  600^  fängt  es  an 
sich  zu  oxydieren.  Im  Sauerstoff  verbrennt  es  bei  300—600°.  Von  geschmol- 
zenem Natriumchlorat  und  Nitrat  wird  es  mit  groljser  Heftigkeit  oxydiert  Fluor 
wirkt  auf  fein  pulverisiertes  Molybdän  schon  in  der  Kälte  ein,  Chlor  und  Brom 
erst  in  der  Kotglut,  Jod  nicht  Eine  Mischung  von  Fluorwasserstoff  und  Sal- 
petersäure lösen  das  Metall.  —  Stickstoff  und  Phosphor  wirken  in  der  Hitze  nicht 
ein.  Bei  der  Temperatur  des  elektrischen  Ofens  verbindet  sich  das  Molybdän 
mit  Bor,  Süicium  und  mit  Kohlenstoff,  mit  letzterem  zu  dem  in  Nadeln  kry- 
stallisierenden  Karbid,  Mo^C.  Geschmolzenes  Molybdän  löst  leicht  Kohlenstoff. 
Diese  Legierung  ist  viel  leichter  schmelzbar,  als  reines  Molybdän.  Bei  einem 
Gehalt  bis  2.5'' /q  C  zeigt  der  Bruch  weifses  Aussehen,  bei  höherem  Gehalt  hat 
der  Bruch  graue  Farbe.  Die  Legierung  ist  sehr  hart,  ritzt  Stahl  und  Quarz 
(reines  Molybdän  nicht).  Das  spez.  Grew.  ist  je  nach  dem  Gehalt  an  Kohlenstoff 
8.6—8.9.  Beim  Erhitzen  der  Legierung  mit  Molybdändioxyd  verliert  sie  dcu 
Kohlenstoff.  E.  ThieU. 
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Über  Molybdändihydroxylohlorid,   von  Ad.  Vamdemberohe.     (BuIL  Aead. 

Beige  fl895|  2»,  901-912.) 
Siehe  Diese  Zeitsehr.  10,  47—59. 

über  Parawolframsänre,  vou  L.  A.  Uallopeau.    {Compt.  rend.  121,  61.) 

Durch  Zersetzen  des  Barjnmparawolframats  mit  HsS04  entsteht  eine 
wäaserige  Lösung  der  Parawolframsäure  (l2WoO,,  SH^O+aq.),  die  beim  Ein- 
dunsten eine  syrupöse  Flüssigkeit  hinterlälst  Die  verdünnte  Losung  wird  erst 
durch  andauerndes  Kochen  teilweise  zersetzt  Durch  Sfiuren  und  organische 
Substanzen  wird  die  Lösung  sofort  zersetzt  E.  Thiele, 

Über  Ammonium-Vatriumwolfrainate,  von  L.  A.  Hallopeau.    {Compt^  rend. 

120,  1343.) 
Verf.  beschreibt  die  Verbindungen: 

16Wo08.3Na,0.3(Nn  J,0  +  22H,0 , 
12Wo08.4Na,04Nn4)jO+25H,0.  E,  Thiele, 

Gruppe  VIII.     Schwere  Metalle. 
Über  die  hydrolytische  Zersetzung  des  Eisenohlorids,  von  U.  Antont  und 

0.  GiGLio.  {Oaxx.  chim.  [1895]  2,  1.) 
Die  Verf.  untersuchten  das  Verhalten  des  Eisenchlorides  in  wässerigen 
Ix)8ungen  verschiedener  Konzentration  bei  normaler  Temperatur.  Die  Kon- 
zentration schwankte  zwischen  0.0083  und  3.3200  g  auf  1  1  Wasser.  Jjösungen, 
die  wegen  ihrer  grofsen  Verdünnung  anfangs  farblos  sind,  förben  sich  nach 
einigen  Stunden  allmählich  gelb  und  die  Intensität  dieser  Farbe  nimmt  48  Stun- 
den lang  zu.  Nur  die  verdünuteste  Losung  (0.0083  auf  1000  H,0)  gab  mit 
Ferrocyankali  keine  Reaktion  mehr,  nachdem  sie  einige  Tage  gestanden  hatte. 
Mit  NaCl  gesättigt  liefsen  sehr  verdünnte  Losungen  Eisenhydroxyd  fallen. 
HfS  erzeugte  in  den  stärkeren  Lösungen  eine  Reduktion,  in  den  schwächeren 
ohne  weiteres  keine  Veränderung,  wenn  sie  aber  erst  mit  NaCl  gesättigt 
wurden,  einen  schwarzen  Niederschlag,  den  Verf.  für  Ferrisulfid  halten,  da  er, 
in  der  gleichen  Flüssigkeit  stehen  gelassen,  sich  in  Ferrisulfid  und  Schwefel 
zersetzte.  Verf.  folgern:  1.  dafs  in  genügend  verdünnten  Losungen  von  FeCl, 
auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  Reaktion  zwischen  Wasser  und  Chlorid 
stattfindet,  die  nach  einer  je  nach  der  Konzentration  wechselnden  Zeit  ihr 
Maximum  erreicht;  2.  das  vollständige  Zersetzung,  bei  welcher  alles  Eisen  sich 
als  kolloidales  Hydrat  vorfindet,  nur  in  sehr  verdünnten  Ix)sungen  (0.0083  g 
aufs  Liter)  stattfindet;  3.  dafs  Ferrocyankali  auf  kolloidales  Ferrihydroxyd 
nicht  einwirkt.  Letztere  Folgerung  wurde  durch  direkten  Versuch  bestätigt 
gefunden.  Weiter  glauben  sie,  annehmen  zu  müssen,  dafs  in  Lösungen,  die 
weniger  verdünnt  sind,  zuerst  eine  Zersetzung  in  FcCl,(0H)4-HCl  und  weiter 
in  FeCllOH)^  +  HCl  stattfindet,  und  dafs  zwischen  beiden  ein  für  jeden  Ver- 
dünnungsgrad festes  Gleichgewicht  eintritt;  dafs  aber,  wenn  dieses  Gleichge- 
wicht durch  Ferrocyankali  gestiirt  wird,  diese  beiden  Verbindungen  unter  sich 
reagieren,  um  wieder  FcCla  zu  bilden.  Sertarius, 
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Italienische  Referate. 

Der  DiffoBionikoefflsient  des  Chlomatriunu  bei  ver8ohied€;|ien  Konsen- 
trationen,  von  L.  Marini.    (Hend.  Äoc.  d.  Lineei  [Ser.  V|  4,  [2]  135.) 
Es  wurde  die  Wiener-Methode  angewandt  und  gefunden:  (bei  18°) 
für  eine  Doppelnormal-Losung    kig  =  t.l09y 
„      ,,  Normal-     „  1.078, 

»      »  U         »  »>  1.065, 

»>      «  Ib  »»  n  1.069. 

Die  Werte  zeigen,  dafe  für  Chlomatrium  der  Diffusionskoeffizient  mit 
der  Konzentration  abnimmt.  Zwischen  den  Konzentrationen  Vi  und  V5  norm, 
könnte  ein  Minimum  liegen,  obschon  es  auch  möglich  ist,  dafs  der  Diffusions- 
ko^ffizient  mit  der  Verdünnung  konstant  würde.  Miolati, 

über  die  UntersnohungeD  der  hydraulischen  Elemente,  von  G.  Oddo  und 

E.  Manzrlla.     Bemerkungen    von    A.  Cossa.     (Rand,   Ace.  d.  Lifieci 
[Ser.  VJ  4,  [2]  263.) 

Es  wird  die  Richtigkeit  der  von  den  erwähnten  Verf.  gezogenen  Schlüssen 
bezweifelt.  Mtolati, 

über  einige  Thatsaohen,  welche  das  Argon  betreffen,  von  R.  Nasini  und 

F.  Andbrlini.    (Rend.  Äcc,  d.  Ltncei  [Ser.  V]  4,  [2]  269.) 

Bei  der  Darstellung  des  Argons  haben  die  Verf.  bemerkt,  dafs  der  vom 
Magnesium  nicht  mehr  absorbierte  oder  durch  den  elektrischen  Funken  nicht 
mit  Sauerstoff  kombinierbare  Rückstand  entweder  zu  vernachlässigen,  oder  viel 
kleiner  war,  als  nach  den  Untersuchungen  von  Lord  Rayleigh  und  Ramsay 
sein  sollte.  Frisches  Magnesium  vermag  von  diesem  Rückstande  noch  zu  ab- 
sorbieren. Bei  der  spektroskopischen  Untersuchung  dieses  Gases  in  GEissLEa'schen 
Rohren  mit  Magnesium elektroden  hat  sich  das  interessante  Resultat  ergeben, 
dafs  zuerst  das  Spektrum  des  Stickstoffes  erschien,  dann  ganz  scharf  dasjenige 
des  Argons  welches  wiederum  von  Stickstoffsspektrum  ersetzt  wurde.  Nach 
einiger  Zeit  ging  kein  Funken  mehr  hindurch.  Manchmal  haben  die  Verf.  gleich 
das  Argonspektrum  beobachtet,  dieses  jedoch  wurde  dann  später  immer  durch 
dasjenige  des  Stickstoffes  ersetzt  Miolaii. 

über  das  Vorkommen  des  Heliums  anf  der  Erde,  von  L.  Palmieri.   [Rend. 

Äcc.  Scienxe  fis.  e  mat,  di  NapoU  1,  [3]  121. 
In  betreff  der  Mitteilung  von  Cleve  und  Ramsay  über  das  Vorkommen 
des  Heliums  auf  der  £rdc,  macht  Verf.  darauf  aufmerksam,  dafs  er  im  November 
1881  auf  dem  Rande  einer  Fumarole  eine  amorphe,  hellgelbe,  butterartige 
Substanz  gefunden  hatte,  welche  spektroskopisch  untersucht,  neben  den  Natrium- 
und  Kaliumlinien  eine  scharfe,  der  Linie  D,  des  Heliums  entsprechende  Linie 
zeigte.  Weil  jedoch  damab  ein  Teil  des  Universitätsobservatoriums  einstürzte, 
konnte  Verf.  die  weitere  Untersuchung  jener  Substanz  nicht  ausführen. 

Miolati. 

Über  die  Eigentümlichkeiten  der  Cliromalannlösnngen,  von  V.  Movti. 

(AUi  d.  Ä.  Ace.  d.  Scienxe,  [TorinoJ,  30,  704. 
Bekanntiich  werden  die  frisch  bereiteten,   bei  gewöhnlicher  Temperatur 
violetten  Chromalauulösungen  bei  Erwärmen  gegen  70^  grün  und  nehmten  nach 
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dem  Erkalten  nur  sehr  langsam  die  ursprUngliehe  violette  FSrbmig  wieder  an. 
Mit  dieser  Farbenändeniug  sind  Änderungen  des  Absorptionsspektrums,  der 
Dichte  und  der  Reibung  verbunden.  Verf.  legf  sich  die  Frage  vor,  welche 
anderen  phyisikalischen  Eigenschaften  der  Chromalaunlösungen  eine  solche 
Änderung  zeigen  würden  und  findet  zuerst,  dafs  das  Brechungsvermögen,  der 
Ausdehnungskoöfßcient  und  der  Gefi'ierpunkt  sich  wahrscheinlich  findem,  ob- 
schon  die  bis  jetzt  erzielten  Resultate  nicht  ganz  sicher  sind,  weil  es  sich  um 
ganz  kleine,  schwer  nachweisbare  Änderungen  handelt. 

Anders  verhält  es  sich  mit  der  elektrischen  LeitungsfiKhigkeit  Verf.  findet, 
dafs  eine  Änderung  vom  Violett  ins  Grün  eine  Zunahme  der  I^itföhigkeit  mit 
sich  führt.  £ine  frisch  bereitete  violette  Lösung  (die  Konzentration  wird  nicht 
angegeben)  zeigte  bei  16..5"  einen  Widerstand  von  24.7  Ohm;  nach  dem  Er- 
wÄrmen  und  bei  der  nämlichen  Temperatur  gemessen,  einen  von  22.2  Ohm. 

Verf.  ist  der  Meinung,  dafs  die  Zunahme  der  Leitfähigkeit  der  Ohrom- 
alaunlösungen  von  eii\er  Abspaltung  von  Schwefelsäure  herrühren  könnte. 
Rrcoura  hat  im  Aprilheft  der  Annales  de  Chhnic  et  de  Physique  (1895)  durch 
thermochemische  Methoden  gezeigt,  dafs  in  einer  durch  En*'ärmen  modifizierten 
I.<Ö8ung  von  Chromisulfat  freie  Schwefelsäure  enthalten  ist.  Chromisulfat  würde 
sich  demnach  in  Schwefelsäure  und  in  ein  basisches  grünes  Sulfat  spalten,  und 
zwar  nach  der  Gleichung 

2(Cr,03.,S08)  +  H,0  =  2Cr,0,.5S08 + H.SO^ 

violett  grün. 

Etwas  Ähnliches  würde  sich  nach  dem  Verf.  bei  dem  Chromalaun  ab- 
spielen.  Verf.  macht  dann  noch  andere  Bemerkungen  über  die  Änderungen 
des  Widerstandes  der  erwärmten  Lösungen,  auf  welche  hier  nur  verwiesen  wird. 

Miolati. 

Der  Nachweis  der  Chromate   und   der  Arsenite  in  der  qualitativen 

Analyse,  von  N.  Taritgi.  (Oaxx,  chim.  Ital,  25,  [2]  248. 
Verf.  hat  während  seiner  Assistentenpraxis  beobachtet,  dafs  den  Prakti- 
kanten bei  dem  qualitativen  Nachweis  der  Säuren,  wenn  Arsenige-  und  Chrom- 
säure  zugegen  waren,  eine  von  beiden  und  manchmal  alle  zwei  verloren  gingen. 
Verf.  hat  für  nötig  gehalten,  dem  Gnmd  dieses  Verlustes  nachzuforschen  und 
gefunden,  dafs  beim  Kochen  mit  Soda,  um  die  Säuren  als  Natriumsalze  zu  er- 
halten, die  Arsenigesäure  von  der  Chromsäure,  unter  Bildung  von  arsensaurem 
Chromoxyd,  oxydiert  wird,  welches  sowohl  in  Wasser  als  in  Alkalien  unlöslich 
ist.     Das  weitere  versteht  sich  von  selbst.  MiolatL 

Der  Nachweis  der  Chromate  und  der  Arsenite   in  der  qualitativen 

Analyse,  von  U.  Anton y.    (Qaxx.  rkim.  lial  25,  [2]  407.) 
Kritische  Bemerkungen  zu  voriger  Mitteilung.    Es  wird  auch  darauf  hin- 
gewiesen, dafs  man  beim  Mischen  der  von  den  Praktikanten  zu  analysierenden 
Substanzen  auf  diejenigen  achten  mufs,  welche  eine  gegenseitige  Einwirkung 
aufeinander  ausüben.  Mwtati. 

über  die  Absorptionsspektra  einig^er  Chromsulfocyanate,  von  G.  Maonanini. 

{Qaxx.  chim,  ItaL  25,  [2]  373.) 
Verf.  hat  in  anderen  Veröflfentlichungcn  bemerkt,  dafs  die  elektroljrtiBche 
Dissoziation    keinen  Einflnfs    auf  das  Absorptionsspektrum    ausübt.     Bei   den 
Chromoxalaten  der  Alkalien  auch  in  sehr  konzentrierten  Lösungen  (20 — 25 ^Z«) 
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beobachtet  man  dasselbe  Spektrum  wie  in  verdünnten  Lösungen.  Zu  analogen 
Resultaten  ist  Verf.  beim  Studium  des  Kalium-  und  des  Natriumchromsulfocyanats 
gelangt  Bei  dieseti  Saken  hat  der  dissoziierte  wie  der  nicht  in  Ionen  ge- 
spaltene Theil  dasselbe  Spektrum.  Obwohl  jetzt  der  Verf.  die  Wahrscheinlichkeit 
der  Hypothese  der  Färbung  der  Ionen  anerkennt,  so  findet  er  doch,  dafs  mit 
ihr  das  Verhalten  dieser  komplexen  Salze  nicht  erklärt  werden  kann,  weil  bei 
ihnen  die  additive  Natur  der  Färbung  noch  unter  solchen  Umständen  besteht, 
bei  welchen  sich  konstitutive  Einflüsse  geltend  machen  müfsten. 

Verf.  teilt  auch  die  Resultate  der  Bestimmungen  der  elektrischen  Leitungs- 
fahigkeit  der  untersuchten  Salze  mit  MioUiH, 

über  AneckflilberpyridinverbindTmgen,  von  L.  Pesci.     {Oaxx,  chim.  Ital. 

35,  [2]  428. 
Diese  Verbindungen  entstehen  sehr  leicht  bei  Einwirkung  der  Merkuri- 
salze  auf  Pyridin  oder  der  Pyridinsalze  auf  Quecksilberoxyd.    Sie  enthalten  den 
zweiwertigen  Atomkomplex  [C5U5N)(Hg''.    Es  werden  das  Hydrat,  das  Chlorid, 
das  Nitrat  und  Sulfat  beschrieben.  MiolalL 


Nordische  Referate. 

Eine   bemerkenswerte   Beziehung  zwischen   den   Atomgewichten  der 
chemischen  Elemente.  (Bationelle  Atomgewichte),  von  J.  Thomsen. 

{BuU,  de  FAcad.,  1—19  [Kopenhagen  1894].) 

Verf.  sucht  in  den  Abweichungen  der  SrAS^schen  Atomgewichte  von  den 
ganzen  Zahlen  etwaige  Regelmälsigkeiten  und  benutzt  dabei  die  von  ihm  selbst 
neuberechneten  Atomgewichte.  (Zeitsehr.  phys,  Chem.  13,  726).  Er  findet  dabei, 
dafs  wenn  man  diese  Atomgewichte  mit  einem  Faktor  multipliziert,  der  zwischen 
1.00075  und  1.00076  liegt,  so  bekommt  man  Zahlen,  deren  Abweichungen  von 
den  ganzen  Zahlen  als  Multipla  von  0.012  erscheinen.  Das  Atomgewicht  des 
Sauerstoffes  wird  =  16.012;  im  Allgemeinen  wird  das  Atomgewicht  =  il+ na, 
wo  et  »0.012  und  Ä  und  n  ganze  Zahlen  bezeichnen.  Die  Werte  von  n  sind 
in  folgender  TabeUe  zusammengestellt: 

K    S    Na    Fe    Pb    N    Li    Ag    C    0    Br      Cl      J 
15     76        5       543        1111— 2    —4. 

Verf.  findet  einen  deutlichen  Zusammenhang  zwischen  den  Eigenschaften 
der  Atome  mid  der  Gröfse  der  Koeffizienten,  indem  die  Koeffizienten  der  elektro- 
positiven  Elemente  positiv  und  grofs,  diejenigen  der  elektronegativen  dagegen 
klein  und  zum  Theil  negativ  sind.  (Wie  ersichtlich  macht  der  Schwefel  eine 
Ausnahme.    Ref.)  Palmaer, 
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Untersuohimgen  über  die  Konstitution  der  KobaltammouiakBaliey  von 

S.  M.  JöRQENSEN.    (Bull,  de  l'Acad.y  1—81  [Kopenhagen  1895].) 
Eine  übersichtliche,  zusammenfassende  Darstellung  der  Arbeiten  des  Verf. 
über  den  in  der  Oberschrift  genannten  Gegenstand,  weiche  für  den  anf  diesem 
(jebiete  Arbeitenden  grofses  Interesse  hat,  in  Auszug  aber  kaum  wiedergegeben 
werden  mag.  Paimaer, 

Atzversnche  auf  Kalkspat,  von  A.  Haxberq.  ( VerhandL  d.  geolog,  Vereins  xu 
Stockliolm,  17,  453—472.) 
III.  LQsungsgeschwindigkeiten  verschiedener  FISchen  in  SalzsSure  bei  Gegenwart 
grtffserer  QuantitSten  Chlorcalcium.  180  g  HCl  und  200  g  CaCl«  im  Liter  werden 
verwendet.  Ein  deutlicher  Einfluls  des  Cblorcalciums  wurde  beobachtet;  z.  H. 
wurde  die  Lösungsgeschwindigkeit  der  Fläche  oo  R  bei  Anwesenheit  von  Chlor- 
calcium wesentlich  vergrö&ert,  die  der  Fläche  — '/,  R  dagegen  wesentlich  ver- 
ringert iV.  LQsimgsgeschwindigkeit  in  Salzsäure  bei  Gegenwart  grtffserer  Quantitäten 
Zucker.  Als  Nichtelektrolyt  schien  Zucker  Interesse  darzubieten.  ISO  g  HCl  und 
HOO  g  (gröfstentheils  invertierter)  Rohrzucker  im  Liter  kamen  zur  Verwendung. 
Die  Maxima  und  Minima  sind  dieselben  wie  bei  reiner  Salzsäure.  V.  Läsungs- 
geschwlndigkeit  in  verdünnter  Salzsäure.  Bei  5.7°/oiger  Säure  ist  die  Lage  der 
Maxima  und  Minima  dieselbe  wie  bei  \%^l feiger.  VI.  Läsungsgeschwindigkeit  in 
Essigsäure.  35*^/0  ige  Säure  wurde  verwendet.  Die  Einwirkung  verläuft  nicht 
wie  bei  reiner  Salzsäure.  Zu  bemerken  ist  der  sehr  verschiedene  Dissoziations- 
grad der  Essigsäure  und  der  Salzsäure.  VII.  Läsungsgeschwindigkeit  in  kohlensäure- 
haltigem Wasser.  Das  Wasser  war  bei  6  Atm.  Druck  mit  Kohlensäure  gesättigt 
„Von  den  untersuchten  Flächen  zeigten  OR,  —  Vi  R  und  —  2  R  die  gröfste  Wider- 
atandsföhigkeit,  die  Prismaflächen  und  auch  -(-R  dagegen  eine  kleine.  Dafs  die 
Basis  auch  gegen  kohlensäurehaltige  I^sung  sehr  widerstandsfähig  ist,  geht 
auch  daraus  hervor,  dafs  auf  dieselbe  grofse  und  scharfe  Ätzfiguren  entwickelt 
wurden,  was  bei  keinem  anderen  Ätzmittel  stattgefunden  hat.  Man  sollte  durch 
diese  Versuche  geneigt  sein,  anzunehmen,  dafs  diejenigen  Kalkspatkrystalle,  die 
aus  stark  kohlensäurehaltigen  Lösungen  abgeschieden  sind,  vorzugsweise  von 
den  Flächen  OR,  —Vi  R  und  —  2R  und  nur  untergeordnet  durch  +R  umgeben 
werden".  Palmaer. 

Beiträge  zur  schwedischen  Mineralogie,  von  Hj.  Sjögren.    Zweiter  Theil. 

{Bulletin  of  the  geological  InsHlution  of  Ute  Univers ily  of  UpsaJa  [1894^ 

3,  39—108.) 
Aus  dieser  grofsen  Arbeit  mag  folgendes  in  chemischer  Hinsicht  Interesse 
darbieten.  9.  Ober  die  chemische  Zusammensetzung  von  Chondrodit,  Humit  und  Klino« 
humit  und  Über  die  Konstitution  der  (Mineralien  der  Humitgruppe  im  allgemeinen.  Die 
auf  Anlafs  des  Verf.  von  Mauzkuus  ausgeführten,  sehr  genauen  Analysen  fuhren 
zu  den  gleichzeitig  von  Penfield  und  Howr  (Amer,  Journ.  Sc.  1*SV//.|,  47, 
188—206)  aufgestellten  Formeln: 

Chondrodit  Mg,tMg(F.0H)USi04l, , 
Humit  MgJ  Mg(F.OH)  [«[SiO^  ], , 

Klinohumit  Mg7[Mg(F.OH)ySi04]4. 

Auf  ein   Mg- Atom   kommen   in    den   Nordmarkmineralien    1  F  und   1  OH. 
Versuche,  nach  Clarke^s  Methode,  die  Kou»titutiou  zu  bestimmen,  bestätigteD,  dais 
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OH  an  Mg  gebunden  sei.  10.  Retzitn,  ein  neues  Arseniat  aus  der  Moss-Grube,  Nordmark. 
Wasserhaltiges  Calcium-Manganarseniat  Fast  unschmelzbar^  in  Säuren  leicht 
löslich.  Braune,  prismatische  Krystalle.  Rhombisch;  a :  b :  e  =  0.4414  :  l :  0.7270. 
Komb.  010,  001,  110,  180,  101.  Härte  =  4.  Spez.  Gew.  »  4.15.  19.  Prolectit, 
•ia  neues  Mineral  von  der  Humitgruppo.  Penfield  und  Hows  (l*  c.)  haben  ein 
neues  Humitmineral  vorausgesehen,  dessen  Formel  Mg[Mg(F.0H)],Si04  sei  und 
dessen  c-Achse  sich  zu  denen  des  Chondrodits,  Humits  und  Klinohumits  wie 
3  zu  beziehentlich  5,  7  und  9  verhalte.  Dieses  Mineral  ist  vom  Verf.  in  Humit- 
mineralien  von  Nordmark  gefunden  worden  und  durch  seine  luystallographischen 
und  optischen  Eigenschaften  gekennzeichnet  worden.  Eine  Analyse  konnte 
wegen  Mangel  an  Material  nicht  ausgeführt  werden.  Palmaer. 

Ein  dem  Pinakiolit  nahe  stehendes  Mineral  ans  Lahgbak,  von  H.  Bäck- 
strom. (VerhandL  d,  geolog.  Vereins  xu  StockholiUy  17,  257 — 259.) 
Die  chemische  Zusammensetzung,  das  spezifische  Gewicht,  die  Härte  sowie 
die  optischen  Eigenschaften  sind  denen  des  Pinakiolits  ähnlich.  (Vgl.  Zeitaehr 
Krystaüogr,^  18,  361.)  Die  krystallographischen  Konstanten  (rhombisch  ^ 
a:  6» 0.6823:1)  sowie  die  Art  der  Ausbildung  (stengelig;  Komb.  110,  120,  210; 
Zwillingsbildung  kommt  nicht  vor,  auch  nicht  Pinakoide)  sind  dagegen  völlig 
verschieden,  woher  eine  neue  Spezies  vorliegen  mag,  die  indes  in  Betracht  der 
unvollkommenen,  kiystallographischen  Untersuchung  noch  keinen  Namen  be- 
kommen hat  Palmaer, 

Vorlanflge  Mitteilungen  über  einige  Untersnchungen  von  schwedischen 

Mineralien,  von  Hj.  Sjögren.  (VerhandL  d,  geolog.  Vereins  xu  Stock- 
holm, 17,  266—318). 
I.  Analysen  zweier  Vesuvitn-VarietXten  und  Über  die  chemische  Konstlhition  des 
Vetuvians  im  allgemeinen.  Manganvesuvian  von  Harstigen  (Schweden)  und  grüner 
Vesuvian  von  Vaticha  (Ural)  sind  analysiert  worden.  Letzterer  enthält  eine 
nicht  wägbare  Quantität  Chrom.  II.  Analysen  des  Axinitt  aus  Nordmarken  und 
Dannemora;  chemische  Konstitution  des  Axinits.  Vier  neue  Analysen  des  Minerals 
wurden  ausgeführt  und  mehrere  ältere  Analysen  werden  zusammenge- 
stellt. Als  wahrscheinlichste  wird  die  Formel  BO,.(SiO,)5.AlR"4  hergeleitet. 
R=Ca,(A10)tXR"0H)..  III.  Periklas  aus  Langban.  IV.  Tilaslt  oder  Fluor-Adelit  aus 
Langban.  Neues  Mineral  von  der  Formel  2CaO.MgO.MgFl,.As,05,  somit  Adelit, 
worin  OH  durch  Fl  ersetzt  worden  ist  Graue,  ins  Violett  ziehende  Kümer  mit 
fettglänzendem  Bruch  und  glasglänzenden  Durchgangsfiächen.  Triklin.  V.  Ober 
PioiidORiorphesen  von  Chondrodit,  Tremolit  und  Dolomit  zu  Serpentin  aus  der  Kogrube 
in  Nordmarken.  VI.  Ober  Copiapit,  ein  in  Schweden  neues  Mineral  aus  Falun  und 
Ober  die  Formol  des  Botryogen.  Die  Formel  des  ersteren  Minerales  wurde  ge- 
funden zu  Fe,(S04),  +  2Fe(OH)S04-l-MgS04-|-2lH,0  und  die  des  zweiten  zu 
Fe(OH)804+MgS04  +  7H,0.  VII.  Mauzeliit,  ein  neues  Mineral  aus  Jakobsberg.  Die 
Analyse  führt  zur  Formel  (Sb04)4R"5TiFl,R=Ca,Pb.  Bei  der  Analyse  wurde 
das  Mineral  zuerst  durch  vorsichtigem  Glühen  in  Wasserstofibtrom  reduziert. 
Braune  Krystalle.  Regulär.  Komb.  111,  001,  311.  Härte  6,0—6,5.  Die  sehr 
genauen  Analysen  aller  obigen  Mineralien  sind  von  R.  Mauzelius  ausgeführt 
worden.  Palmaer. 
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Angewandte  Chemie. 

Zur  Stiokfltoffbestimmiing  nach  Kjeldahl  in  Futtermitteln,  von  A.  Römer. 

{Chem.  Ztg,  [1895]  19,  166—167.) 

Verf.  empfiehlt  zur  Stickstoff bestimmung  iu  FuttcrmittelD  die  Anwendung 
einer  phosphorBäorelialtigen  Schwefelsäure  unter  gleichzeitigem  Zusatz  von 
Quecksilber.  Roaenheim, 

Die  teohnisohe  Synthese  des  Aoetylens,   von  0.  N.  Witt.    (Chem,  Ind. 

[1895]  18,  72—75.) 

über   Cyahidlangnng  von   Golderzen,   von  Albano  Brand.    (Chem.  Ind. 

[1895]  18,  89—95.) 

Über  die  Bestimmung^  des  Schwefels  im  Petroleum,  von  Fr.  Heusler. 

(Zeitschr,  angew.  Chem,  [1895|,  285—286.) 


Biächersclnaui. 


Lehrbuch  der  anorganischen  Chemie,  mit  einem  kurzen  Grundrias  der  Mine- 
ralogie   von     Professor    Dr.    J.    Lorschrid.      13.    Auflage    von    Dr. 
H.  HovssTADT,   Professor   am   Realgymnasium   zu    Münster.    Freiburg 
i.  Breisgau,    HERDEB*sche  Verlagsbuchhandlung    1895.    gr.  8.    Brosch: 
Mk.  3.60.     Geb.  Mk.  4.05. 
Das  vorliegende  Schulbuch  zeichnet  sich  durch  Gediegenheit  aus,  deren 
I>ohn  jedenfalls  darin  zu  erblicken  ist,  dafs  nun  bereits  die   13.  Auflage  er- 
schienen ist     Ich  freue  mich,  das  Buch  hier  besprechen  zu  können,  denn  ich 
halte  es   nicht   für   unwichtig,    dafs   die   rein  wissenschaftlichen  Kreise   Füh- 
lung behalten,    wie    die  Chemie    jüngeren    Leuten    auf  der    Schule    gelehrt 
wird.    Ich  glaube  mich  mit  allen  Fachgenossen  einig,  dafs  in  Bezug  auf  den 
Unterricht   der    Chemie    auf   den    höheren    Schulen    unsere    Wünsche    darin 
gipfeln:  Thatsachen,  Thatsachen  und  wieder  Thatsachen  sollten  gelehrt  werden. 
In  diesem  Sinne  ist  aber  das  vorliegende  Buch  ein  geeignetes.    Ich  empfinde 
bei  Durchsicht  desselben  nirgends  eine  Störung  des  geschickt  geordneten  uhd 
schlicht  dargestellten  Thatsachenmaterials  dadurch,  daft  irgendwo  Meinungen, 
Hypothesen,  Ansichten  so  in  den  Vordergrund  treten,  dafs  man  eine  £rziehung 
des  Schülers  zum  Halbwissen  befürchten  müfste. 

Die  Vorzüge  des  Buches  als  Schulbuch  sind  hiemach  erwiesen.  Die  neue 
Auflage  ist  etwas  billiger  geworden  als  die  vorhergehenden,  was  dem  Buche 
sicher  nicht  schaden  wird.  Richard  Ijorenx. 

Lehrbuch  der  anorganischen  Chemie  für  gewerbliche  Lehranstalten  von 

Al.  Sxolka,  Professor  der  k.  k.  Gewerbeschule  in  Bielitz.  Mit  6  Ab- 
bildungen. Leipzig  und  Wien.  Franz  Deuticke.  1895.  gr.  8.  Preis  5  Mk. 
,,Das  vorliegende  Werk  ist  als  Lehrbuch  für  den  chemischen  Unterricht 
au  gewerblichen  Lehranstalten  gedacht  Es  soll  dem  Schüler,  der  sich  einem 
hocbschulmftfsigen  Studium  der  technischen  Chemie  nicht  widmen  kann  und 
welcher  mit  den  allerwichtigsten  chemischen  Grundsätzen  bereits  vertraut  ist, 
soweit  vorbereiten,  dafs  er  in  der  Lage  ist,  das  Studiiun  der  analytischen  Chemie 
und  der  chemischen  Technologie  nutzbringend  zu  betreibcn^^ 

Ich  habe  dasselbe  von  dem  Standpunkte  aus,  den  ich  im  voranstehendoni 
Referat  entwickelte,  einer  Besichtigung  unterworfen  und  mufs  anerkennen, 
dafs  der  Verf.  bemüht  ist,  mit  vielem  Fleifse  sein  .Buch  zusammenzustellen,  so 
dafs  ein  grofoes  und  reichhaltiges  Material  verarbeitet  ist.  Die  Fülle  des  Stoffes 
ist  wesentlich  nach  der  theoretischen  Seite  der  Chemie  hin  gegeben.  Auch  finden 
Z.  mnorg.  Cbeni.  XII.  6 
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sich  überall  iu  Petitdruck  zahllose  sehr   ausführliche  historische  Notizcu  ein- 
gestreut 

Ohne  hierdurch  einen  Vorwurf  erheben  zu  wollen,  denn  es  mögen  die 
Unterrichtspläne  für  Chemie  an  den  Lehranstalten,  für  welche  das  Buch  be- 
stimmt ist,  eine  solche  Fülle  von  Stoff  in  so  knapper  Form  notwendig  machen, 
kann  ich  mich  doch  nicht  des  Eindruckes  erwehren,  dafs  hier  die  Chemie  als 
ein  schwer  zu  erlernender  Gegenstand  erscheint.  Es  liegt  dies  daran,  dafs  die 
Thatsachen  zu  wenig  für  sich  selbst  sprechend  angeführt  werden,  sie  erscheinen 
meist  als  im  Zusammenhange  mit  irgend  einer  Lehre,  einem  Grundsatz,  einem 
Erklärungsversuch  entwickelt.  An  sich  ist  es  ja  gut  „alles  möglichst  klar  zu 
machen^*  aber  eine  grofse  Fülle  leicht  erfafster  und  wohlgemerkter  ganz  positiver 
Einzelkenntnisse  müssen  dem  künftigen  Techniker  doch  sicherlich  ebenfalls 
nützlich  sein  können.  Vielleicht  entschliefst  sich  der  Herr  Verfasser  in  den 
n&chsten  Auflagen  nach  dieser  Richtung  hin  eine  etwas  kräftigere,  von  System 
und  Schema  unabhängigere  Diktion  einzuschlagen,  es  würde  dies  seinem  Werke 
sicher  zum  Vortheil  gereichen.  Den  Ausdruck  „atomistische  Molekül artheorie'* 
(Vorwort)  finde  ich  nicht  glücklich. 

Der  Schlufs  des  Buches  bildet  eine  fleifsig  zusammengestellte  Beispicl- 
sammlung  für  Uebungen  im  stöchiometrischen  Rechnen,  die  sehr  zweck  mäfsig  ist. 

Ricliard  iMrettx, 

Lehrbuch  der  Elektrochemie  von  Dr.  Max  le  Blakc.  Mit  32  Figuren. 
Ijeipzig.     Oskar  Leiner.     1896.    gr.  8.    Mk.  4.M). 

In  kurzer  prägnanter  Weise  fuhrt  uns  der  Verfasser  in  diesem  Buche  die 
modernen  I^ehren  der  Elektrochemie  vor,  die  das  Eindringen  in  diese  sehr  er- 
leichtert, und  sicherlich  auch  fordern  wird.  „Es  giebt  in  der  neuen  Elektro- 
chemie gewisse  Anschauungsweisen,  die  sich  ein  jeder  zu  eigen  machen  mufs^*, 
wird  in  der  Vorrede  mit  Recht  betont.  Die  acht  Kapiteldes  Werkchens  lauten: 
I.  Grundbegriffe  der  Elektrizitätslehre.  IL  Entwicklung  der  Elektrochemie 
bis  zur  Gegenwart.  III.  Theorie  der  elektroly tischen  Dissoziation  von  Arrhenius. 
IV.  Wanderung  der  Ionen.  V.  Leitfähigkeit  der  Elektrolyte.  VI.  Elektro- 
motorische Kräfte.  VIII.  Polarisation.  VUl.  (Anhang)  galvanische  Elemente 
und  Akkumulatoren. 

Ich  lege  Wert  darauf  das  Buch  in  dieser  Zeitschrift  zu  besprechen.  Die 
eminente  Bedeutung,  welche  die  Thatsachen  und  modernen  Lehren  der  Elektro- 
chemie für  die  Entwickelung  der  anorganischen  Chemie,  ja  für  die  Wieder- 
erweckung derselben  zu  neuer  Blüte  besitzt,  wird  immer  mehr  erkannt  werden. 
Mittels  des  vorliegenden  Buches  kann  man  sich  leicht  in  das  Gebiet  der 
Elektrochemie  einarbeiten,  denn  es  weist  den  Leser  zu  den  Punkten  auf  die  es 
ankommt  mit  grofser  Klarheit  hin,  aber  auch  der  Kenner  der  Materie  wird 
mmiches  Wissenswerte  darin  finden.  Riehard  Lorenx, 

Chemiker-Kalender  1896  von  Dr.  Rudolf  Biedekmakn.  17.  Jahrgang.  (Mit 
einer  Beilage).  Berlin.  Julius  Si^rinoeb.  1896. 
Das  allgemein  beliebte  und  nützliche  Buch  ist  auch  diesmal  wieder  mit  ge- 
wohnter I^nktlichkeit  erschienen.  Der  Inhalt  desselben  hat  eine  etwas  andere 
Einteilung  erhalten,  da  sich,,  wie  das  Vorwort  betont,  die  Notwendigkeit  heraus- 
gestellt hat,  den  Umfang  des  gebundenen  Teiles  zu  verringern,  damit  er  siunen 
Charakter  als  l^uschenbuch   nicht   vorlit^re.     In  der  l'hat  nehmen  <lie  alphabo- 
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tieclien  Tabellen  über  die  aiiorganischen  und  organischen  Verbindungen  in  Folge 
de«  FortschritteB  der  Wissenschaft  bereits  einen  sehr^  grofsen  Umfang  ein,  sodafs 
die  Beschränkung  auf:  Volumgewicht,  Ijöslichkeit,  Analyse,  Mafsanalyse, 
Spektrslanalyse,  Gasanalyse,  Mineralogie,  zweckmftfsig  und  geboten   erscheint. 

Als  ein  om  so  geachlosseneres  Ganze  erscheint  jetzt  die  „Beilage*^  welche 
zunächst  die  Tabellen  „Physik  und  physikalische  Chemie**,  dann  „chemisch- 
technische  Untersuchungen*'  und  schliefslich  „Verschiedenes**  enthält  In 
letzterem  finden  sich  u.  a.  nützliche  Angaben  über  Kitte,  Jjötmittel,  verschiedene 
Tinten  etc.,  die  beim  Gebrauch  im  Laboratorium  sich  bewährt  haben. 

Ein  weiterer  besonderer  Hinweis  auf  die  Vorzüge  des  bewährten  Taschen- 
buches erscheint  bei  der  allgemeinen  Anerkennung  die  es  gefunden  überflüssig. 

Riehard  Lorenx, 

Hilfstafeln  zur  Pröfimg  der  chemischen  Präparate.     Auf  Grund   der 

Phennacopoea  austriaca  (m1  VII  zusammengestellt  von  Dr.  L.  J.  Panier, 
königl.  serb.  Militär- Apotheker.  Mit  Vorwort  von  Dr.  Flobian  Kbatscumer 
und  Dr.  Gostav  Schacherl*.     Wien.    Josef  Safau.     1895. 

Das  Werkchen  enthält  in  alphabetischer  Reihenfolge  die  Reaktionen  zur 
Prüfung  der  in  der  österreichischen  Phannocapoe  angefiihrten  ofßzinellen  Stoffe 
und  Präparate.  Die  Reaktionen  sind  tabellarisch  angeordnet  und  sehr  über- 
sichtlich. Ohne  Zweifel  wird  das  handliche  Büchlein,  das  vom  Verleger  gut 
ausgestattet  ist,  bei  den  mit  der  Prüfung  offizineller  Präparate  betrauten  Phar- 
mazeuten Anklang  finden.  Richard  Lorenx, 

Jahrbuch  der  Elektrochemie.  Berichte  über  die  Fortschritte  des  Jahres 
1894.  Im  wissenschaftlichen  Teile  be^irbeitet  von  W.  Nernst,  im 
technischen  Teile  bearbeitet  von  W.  Borchers.  1.  Jahrgang.  Halle  a.S. 
W.  Knapp.     1895. 

Die  Begründung  eines  Jahrbuches  der  Elektrochemie,  welches  sowohl  die 
Fortschritte  auf  wissenschaftlichem,  sowie  diejenigen  auf  technischem  Gebiete 
umfafst,  ist  mit  grofser  Freude  zu  begrüfsen,  zumal  wenn  sie  von  zwei  Autoi*en 
ausgeht,  die,  jeder  in  seinem  Fache,  dazu  berufen  sind,  den  für  ein  solches 
Jahrbuch  notwendigen  kritischen  Maßstab  an  die  erschienene  Literatur  an- 
legen zu  können. 

Andernfalls  würde  ein  solches  Jahrbuch  rein  kompilatorisch  sein,  einen 
grofsen  Umfang  annehmen  und  dem  Leser  die  wirklichen  Fortschritte  auf  dem 
behandelten  Gebiete  doch  nur  unvollkommen  vor  Augen  führen.  Das  vor- 
liegende Buch,  kann  aber  bei  aller  Gründlichkeit  und  Ausführlichkeit  doch  im 
Zusammenhange  g(desen  werden,  ein  Vorzug,  der  nicht  hoch  genug  anzuschlagen 
ist,  namentlich  wo  es  sich  sowohl  wissenschaftlich  wie  technisch  um  einen  so 
jungen  Zweig  des  Wissens  und  Könnens  handelt,  wie  der  hier  besprochene  ist. 
Eine  fachgemäfse  I^eitung  durch  die  Fülle  der  Literatur  ist  sehr  angenehm  und 
erwünscht  Das  Unternehmen  ist  somit  als  ein  glückliches  zu  bezeichnen,  es 
wird  sich  das  Jahrbuch  der  Elektrochemie  infolge  dieser  seiner  Eigenschaften 
schon  jetzt  manchen  Freund  erworben  haben.    Hoffentlich  bringen  die  beiden 

Autoren  den  für  1895  bestimmten  Ikind  recht  bald  heraus. 

Rieh.  Lorenx. 

6* 
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Einleitnng  in  das  Studium  der  Chemie  von  Iba  Remskn.  Autorisierte 
deutsche  Ausgabe,  bearbeitet  von  Karl  Seubebt.  Zweite  Auflage. 
Tübingen  1895.     LAUPP'sche  Buchhandlung. 

Seubert  hat  es  abermals  unteniommen  das  treffliche  Werk  Ira  Rbmssm's 
dem  deutschen  Publikum  zugänglich  zu  machen.  Er  benutzte,  wie  in  der  Vor- 
rede angegeben,  hierzu  die  dritte  Auflage  des  Originalwerkes  (New- York  1898) 
mit  ihren  Ergänzungen  und  Änderungen  gegen  die  vorhergehenden  Auflagen. 

Daf»  der  Engländer  und  Amerikaner  ein  eminentes  Talent  besitzt,  wissen- 
schaftliche Dinge  in  elementarer  und  einfacher  Weise  auszudrücken  und  vor- 
zutragen ist  niemanden  zweifelhaft,  der  für  eine  derartige  Literatur  Interesse 
besitzt  und  sich  Kenntnisse  darüber  angeeignet  hat.  Die  Lehrbücher  nach 
denen  in  den  Colleges  und  au  den  Vorkivsen  der  Universitäten  die  verschie- 
densten Zweige  des  Wissens  unterrichtet  werden,  unterscheiden  sich  meist  s<;hr 
vorteilhaft  von  den  durchschnittlichen  Produkten  unserer  deutschen  pädagogischen 
Weisheit.  Man  pflegt  zu  sagen,  dafs  die  englische  Sprache  solcher  Darstel- 
lungsweise eines  Gegenstandes  zu  Hülfe  kommt,  da  in  derselben  die  Abstrakta 
nicht  so  oft  vorkommen  wie  im  deutschen,  wobei  freilich  die  klare  auf  die 
Sache  gerichtete  positive  Denkweise  der  englisch  sprechenden  Männer»  aufeer 
Acht  gelassen  ist,  welche  ihre  Sprache  schaffen.  So  ist,  meiner  Meinung  nach, 
die  oben  citierte  Einleitung  in  das  Studium  der  Chemie  von  IftA  Remssn  ein 
Muster  einer  solchen  Leistung,  die  mit  Becht  schon  mehrere  Auflagen  erlebt 
hat,  und  ich  erlaube  mir  jeden  dem  daran  gelegen  ist,  dafs  unsere  Wissenschaft 
dem  Anfänger  wesentlich  als  Thatsachenlehre  vorgetragen  wird,  und  der  die 
Überzeugung  hat,  dafs  die  Achtung  vor  der  Thatsache  das  erste  Erziehungs- 
produkt des  Unterrichts  sein  sollte,  besonders  auf  dieses  Buch  aufmerksam  zu 
machen.  In  diesem  stellt  sich  der  Verf.  dem  Schüler  gegenüber  von  vorn- 
herein auf  den  Standpunkt  und  theilt  ihm  denselben  auch  mit,  da(s  zur  Er- 
lernung einer  Wissenschaft,  wie  die  Chemie,  der  Jünger  nicht  durch  Aufstellung 
von  Grebietsabgräungen ,  Begriffsentwicklungen,  Annahmen  und  dergl.  befähigt 
werden  wird,  dafs  er  sich  vielmehr  mit  einer  gewissen  Menge  von  ExpcrimentiMi 
und  Erscheinungen  vertraut  machen  müfste,  bevor  er  etwas  verstehen  könne. 
Diesesind  nun  in  äufserst  geschickter  Weise  angeordnet  und  beschrieben,  und 
wie  der  Vortragende  dem  Schüler  deutlich  zu  erkennen  giebt  so  ausgewählt, 
dafs  das  allgemein-begriffliche  was  zu  lernen  ist  möglichst  ohne  Umwege  daraus 
gewonnen  werden  kann,  ohne  dafs  es  nicht  andererseits  noch  zahllose  andere 
Experimente  und  Erscheinungen  gäbe,  welche  die  Facta  um  deren  Erklärung 
es  sich  in  der  Chemie  handelt  noch  umständlich  erhärten  und  bezeugen  würden. 

Bei  der  Erklärung  ^er  Thatsachen,  hinwiederum,  bei  der  Auseinander- 
setzung der  chemischen  Theorien  und  Hypothesen  verfährt  der  Verf.  mit  derselben 
Umsicht  Er  setzt  dem  Schüler  auseinander,  dafs  diese  das  Produkt  einer 
umfassenden  Einzelkenntnis,  einer  enormen  Beherrschung  des  Stoffes  durch 
geniale  Männer  sind,  während  er  ihm  andererseits  das  Recht  einräumt  sie 
in  ihren  Grundzügeu  kennen  zu  lernen  und  deren  Macht  an  den  vorgetragenen 
Beispielen  zu  erproben.  So  werden  sie  ihm  auch  nicht  als  etwas  nur  durch 
eine  Art  von  „höherer  komplizierter,  sehr  subtiler  Denkweise**  zu  erringendes 
hingestellt,  vielmehr  müssen  sie  ihm  auf  solche  Weise  gleich  als  etwas  einfaches, 
einleuchtendes,  wenn  auch  grofses  erscheinen.  Ich  verweise  diesbezüglich  be^ 
sonders  auf  den  Abschnitt  „Hypothese  uud  Theorie*'. 
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8o  ist  dajB  vorliegeude  Werk  weder  ein  kumpilutorischcs,  noch  dogmatiselies, 
noch  historisches,  es  erfüllt  seinen  Zweck,  den  Anfönger  in  das  Studium  dev 
Chemie  einzuleiten. 

Sehr  empfehlenswert  ist  es  auch  das  Vorwort  der  Originalausgabe  zu 
lesen,  welches  der  Obersetzer  und  Bearbeiter  fast  vollständig  der  deutschen 
Ausgabe  beigegeben  hat  Hier  begründet  der  Autor  seinen  Unterrichts- 
plan, es  seien  einige  Auszüge  daraus  hier  angeführt:  „Statt  möglichst  viele 
Einzelheiten  zu  bringen,  habe  ich  mich  auf  eine  geringere  Stoffmenge  be- 
schränkt .  .  .  doch  war  ich  sorgfaltig  bemüht,  diejenigen  Körper  und  Er- 
scheinungen auszuwählen,  welche  am  geeignetsten  erscheinen  einen  Einblick  in 
das  Wesen  chemischer  Vorgänge  zu  gewähren.  In  der  Regel  läfst  man  dem 
Verstände  des  Schülers  nicht  die  Zeit,  bei  einem  Gegenstande  zu  verweilen 
und  mit  demselben  wirklich  bekannt  zu  werden,  sondern  er  wird  immer  weiter 
gejagt  und  endlich,  in  dem  Bestreben  alles  dargebotene  zu  erfassen,  verwirrt. 
....  Zwei  Fehler  sind  es  die  beim  chemischen  Unterricht  vorwiegend  begangen 
werden.  Einmal  werden  die  tiefsten  Theorien  .  .  .  häufig  schon  abgehandelt, 
ehe  noch  der  Schüler  die  erforderliche  Vorbereitung  erlangt  hat;  .  .  .  sodann 
läfst  man  dem  Schüler  Versuche  anstellen,  ohne  ihm  klar  zu  machen,  weshalb 

sie  ausgeführt  werden  und  was  sie  lehren  sollen Nun  sollte  aber  das 

Ziel  eines  jeden  wissenschaftlichen  Unterrichts  in  erster  Linie  die  Ausbildung 
und  Angewöhnung  einer  wissenschaftlichen  Art  des  Denkens  sein.  Dies  kann 
weder  durch  ein  ausschlicfsliches  Studium  der  Theorien,  noch  durch  planloses 
Experimentieren  erreicht  werden,  sondern  nur  durch  systematisches  Studium 
der  Erscheinungen  und  eine  klare  Einsicht  in  ihrem  Zusammenhang  mit  den 
Theorien". 

Möchte  das  Buch  auch  in  dieser  neuen  Auflage  nicht  blos  eine  verdiente 
Anerkennung  behalten,  vielmehr  sich  immer  neue  und  neue  Freunde  erwerben. 
Dem  Anfänger  wird  es  ein  gutes  Lehrmittel  sein,  dem  schon  etwas  Vor- 
geschrittenen eine  angenehme  Lektüre,  dem  Docenten,  der  die  „Einleitung  in  die 
Chemie"  zu  lesen  hat  aber  ein  sicherer  Ratgeber.  Besonders  dringend  möchte 
ich  es  aber  unseren  deutschen  Lehrern  empfehlen.  Ich  wundere  mich,  da(s  es 
nicht  längst  an  sämtlichen  Gymnasien,  Realschulen  und  anderen  höheren  Schulen 
als  das  einzig  richtige  Lehrbuch  anerkannt  und  eingeführt  worden  ist. 

Richard  Lorenz. 

Blektrometalllirgie.  Die  Gewinnung  der  Metalle  unter  Vermittlung  dos 
elektrischen  Stromes  von  Dr.  W.  Borchers.  Zweite,  vermehrte  und 
völlig  umgearbeitete  Auflage.  Mit  188  Text- Abbildungen.  Braunschweig. 
Harald  Bruhn.     1896. 

Das  Buch  hat  sich  bereits  in  der  vor  vier  Jahren  erschienenen  Auflage 
soviel  Freunde  erworben,  dafs  es  kaum  nötig  scheint  der  nunmehr  vollständig 
vorliegenden  zweiten  Auflage  ein  empfehlendes  Wort  mit  auf  den  Weg  zu 
geben.  Die  seither  von  Wissenschaft  und  Technik  errungenen  Fortschritte  sind 
natürlich  in  eingehendster  Weise  berücksichtigt  worden,  auch  erwähnt  es  der 
Verf.  als  einen  für  sein  Werk  bedeutend  forderlichen  Umstand,  dais  er  jetzt 
Bicht  mehr  wie  vor  vier  Jahren  durch  kontraktliche  Verpflichtungen  oder 
personliche  Rücksichten  in  seinen  Veröffentlichungen  beschränkt  war.  Das  Buch 
bringt  in  den  nach  den  einzelncn.-MvAttJjCQ  gegliederten  Abschnitten  kurze  ße- 
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sprecliungon  über  die  gcbrftiichliclien  GcwinnutigBmethoden  derselben  im  all- 
gemeitum,  an  die  aich  dann  f;ine  eingehendere  Darntellung  der  t!lektronietiil1i|r- 
gischen  Arbeitsverfahren  aiischliefst.  Theoretischen  Enirterungen  wird  nar 
wenig  Raum  gegeben;  bei  der  grofsen  Menge  der  heute  grade  auf  dem  Qebieto 
der  Elektrochemie  vorhandenen  wirklich  guten  Lehr-  und  Handbücher  lag  dasn 
ja  auch  keine  Veranlassung  vor.  Desto  ausführlicher  ist  eine  technische  Seite 
der  Elektrometallurgie  behandelt.  Zahlreiche  bis  ins  einzelne  durchgeführte 
Kostenberechnungen  zeigen,  dafn  Theorie  und  Praxis  häufig  nicht  so  ganz  Hand 
in  Hand  gehen.  Besonders  hervorgehoben  zu  werden  verdient  auch  noch  die 
treffliche  und  elegante  Ausstattung,  welche  die  ßRCHN'sche  Yeriagsbuchhandlung 
dem  Werke  gegeben  hat.  Die  zahlreichen  und  guten  Holzschnitte  erleichtern 
das  Verständnis  ungemein  und  heben  die  Anschaulichkeit  der  Darstellung  in 
dankenswerter  Weise.  M.  Roloff, 

Sammlung  ohemisoher  nnd  chemisch-teohnischer  Vortrage,  herausgegeben 
von  Prof.  Dr.  F.  Ahrkns.  I.  Band.  1.  Heft:  Die  Xetallkarbide  und 
ihre  Verwendung,  von  Prof.  Dr.  F.  Ahrens.  Mit  5  Abbildungoi. 
Stuttgart  1896,  F.  Ehke. 

Die  Sammlung  chemischer  und  chemisch-technischer  Vorträge,  deren  1.  Heft 
hier  vorliegt,  hat  es  sich  zur  Aufgabe  gestellt,  die  Fortschritte  der  Chemie  in 
Form  von  zusammenfassenden  Aufsätzen  zu  bringen,  die  entweder  wirklich  als 
Vorträge  gehalten  wurden,  oder  nach  Art  solcher  abgefafst  sind.  Interessante 
wissenschaftliche  Tagesfragen,  neue  Rdrpergruppen ,  neue  Verfahren  und  Ar- 
beitsmethoden der  Technik,  werden  se  in  bequemer  Weise  dem  Verständnis 
näher  gerückt.  Eine  Anzahl  von  Fachgenossen  stützt  das  neue  Unternehmen 
durch  Zusicherung  von  Beiträgen,  die  nach  dem,  was  sie  uns  versprechen,  in 
der  That  das  Unternehmen  zu  einem  gediegenen  gestalten  würden.  Die  „Samm- 
lung" erscheint  in  Heften  von  2—8  Bogen  Grofsoktav.  18  Hefte  bilden  einen 
Band.     Es  soll  jährlich  mindestens  ein  Band  zur  Ausgabe  gelangen. 

Das  vorliegende  Heft  enthält  eine  sehr  hübsche  Zusammenstellung  der 
Arbeiten  und  Litteratur  über  die  Metallkarbide,  die  sehr  übersichtlich  und  an- 
genehm geschrieben  ist,  bei  gleichzeitiger  Gründlichkeit  der  Bearbeitung.  Es 
ist  wirklich  sehr  nützlich  und  bequem,  ein  bestimmtes  Kapitel  der  Chemie  in 
so  übersichtlicher  Form  besitzen  und  geniefsen  zu  können.        Rieh,  Lorenx. 


TiEHAiTK-OÄBTVEB*!  Handbuch  der  üntersnchnng  und  Benrteilimg  der 

Wässer,  bearbeitet  von  Dr.  G.  Walther  und  Prof.  Dr.  A.  Gartnek. 
4.  Auflage.  Mit  40  Holzschnitten  und  10  chromolithographischen  Tafeln. 
Braunschweig  1895,  Fr.  Vikweq  und  Sohn.     Geh.  24  Mk.,  geb.  26  Mk. 

Die  Bearbeitung  des  chemischen  Teiles  rührt  von  Dr.  Walter- Freiburg 
i.  B.,  die  des  mikroskopisch-bakteriologischen  Teiles  von  Prof.  GlBTNER-Jeoa 
her.  Das  treffliche  Buch  ist  in  der  vorliegenden  Auflage  zu  einem  vollstän- 
digen Handbuch  für  die  gesamte  Wasseranalyse  erweitert,  und  bringt  den  weit- 
läufigen Stoff  in  übersichtlicher  Weise  zur  Darstellung.  Es  enthält  in  dem 
chemisch  -  physikalischen  Teil  die  bis  ins  Detail  geschilderte  Beschreibung 
der  natürlichen  Wässer,  ihre  Bestandteile  und  ihre  Beziehung  zu  den  ver- 
schiodenen  Einflüssen,  wie  des  Bodens,  die  Quellen  und  Ursachen  der  Ver- 
unreinigungen, sowie  die  eingehendste  Schilderung  der  Untersuchungsmethoden. 
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Der  Beschaffenheit  der  hierzu  notwendigen  Reagenzien  ist  ebenfalls  ein  beson- 
deres Kapitel  gewidmet  In  gleicher  AnsfÜhrlichkeit  und  sachgemäfser  Anord- 
nung ist  der  zweite,  mikroskopisch-bakteriologische  Teil  bewältigt. 

Die  berühmte  Verlagsbuchhandlung  hat  der  Ausstattung  des  Werkes  ihre 
volle  Aufmerksamkeit  zugewendet,  insbesondere  sind  die  10  chromolithographi- 
schen Tafeln  von  ganz  aufserordentlicher  Schönheit  und  Klarheit 

Ohne  Zweifel  wird  sich  das  Werk,  wie  bisher,  eines  ausgezeichneten 
Rufes  und  vielfacher  Benutzung  erfreuen.  Richard  Lorenz. 

Handbuch  der  Mineralchemie,  von  C.  F.  RAiuiELSBEBa.    2.  Supplement  zur 
2.  Auflage.    Leipzig  1895,  Wilhblh  £iigbliiamn. 

Die  zahlreichen  seit  dem  Erscheinen  des  Ergänzungsheftes  im  Jahre  1886 
zu  dem  berühmten  „Handbuche  der  Mineralchemie"  desselben  Verfassers  er- 
schienenen neuen  Arbeiten  im  Gebiete  der  Minemlchemie,  sind  gesammelt  und 
mitgeteilt  Überall  geht  der  Verf.  kritisch  an  die  Verarheitnng  des  Analjrsen- 
materials  heran,  denn  „es  ist  ganz  verwerflich,  aus  einer  einzelnen  Analyse  die 
Zusammensetzung  eines  Minerals  abzuleiten;  nur  vergleichende  Analysen  von 
verschiedenen  Abänderungen  gestatten  einen  brauchbaren  Schlufs.  Nie  dürfen 
die  morphologischen  und  physikalischen  Charaktere  —  die  Art  des  Vorkom- 
mens —  bei  der  Beurteilung  der  Analyse  aufser  acht  bleiben."  Eine  ein- 
gehende Besprechung  des  Werkes  ist  unnötig,  es  genüge  der  Ausdruck  der 
Freude  über  das  Erscheinen  dieses  Ergänzungsbandes  aus  der  Feder  des  Alt- 
meisters der  Mineralchemie.  Rickard  Lorenx. 

Anorganische  Chemie,  von  F.  Kravft.     Zweite   vermehrte    und    verbesserte 
Auflage.    Leipzig  und  Wien  1896,  Vhkwjl  Deitticke. 

Das  Lehrbuch  der  anorganischen  Chemie  von  F.  Krapkt  hat  sich,  wie 
ich  aus  Erfahrung  berichten  kann,  namentlich  unter  den  Studierenden  so  viele 
Freunde  erworben,  dafs  nunmehr  die  2.  Auflage  notwendig  geworden  ist  In 
dem  rein  anorganischen  Teile  ist  dasselbe  auch  als  ein  ganz  treffliches  Werk 
zu  bezeichnen.  Beschreibung  und  Charakteristik  der  Elemente  und  Verbin- 
dungen sind  klar,  präcise  und  mit  angemessener  Ausführlichkeit  gehalten.  Ab- 
bildung und  Erklärung  der  einschlägigen  Experimente  sind  deutlich  und  fafs- 
lich  geraten.  Uniäugbar  tritt  uns  in  den  beschreibenden  Teilen  des  Buches 
eine  wirklich  anorganische  Auffassung  des  Gegenstandes  entgegen:  Eine  solche 
berührt  mich  bei  Lehrbüchern  der  anorganischen  Chemie  immer  angenehm, 
denn  es  ist  wirklich  nicht  einerlei ,  ob  der  Autor  eines  solchen  Buches  die  an- 
organischen Probleme  mit  all  ihren  Komplikationen  und  Schwierigkeiten  im 
Kopfe  hat  oder  nicht. 

Die  Stellung  des  Buches  zu  den  physikalisch-chemischen  Problemen  und 
I^ehren  wird  an  einer  anderen  Stelle  dieser  Zeitschrift  besprochen. 

Richard  Lorenx. 

Geschichte  der  Explosivstoffe,  von  S.  J.  Romocki. 

r.  Geschichte  der  Sprengstoffchemie,  der  Sprengtechnik  und  des  Tor- 
pedowesens bis  zum  Ht^ginn  der  neuesten  Zeit,  mit  einer  Einführung 
von  Dr.  Max  Jahns.  Berlin  1895,  Robert  Ori*ENUEiif  (Gustav 
Schmidt). 
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II.  Die  raachschwichen  Pulver  in   ihrer  Entwickelung  bis  zur  Gegen- 
wart   Berlin  1896,  Robkbt  OppENKsni  (Gustav  Schmidt). 

Es  ist  ein  schönes  Zeichen  unserer  Zeit,  dafs  jetzt  auch  auf  unseren  Gk- 
bieten  der  historische  Sinn  wieder  festeren  Fufs  fafst,  der  eine  zeitlaug  fast 
ganz  abhanden  gekommen  war.  Die  beiden  vorliegenden  Bfinde  sind  ein  Be- 
weis dafür.  Die  Geschichte  der  Explosivstoffe  wird  hier  von  ihren  Uranflbigen 
bis  in  die  Gegenwart  hinein  verfolgt  Ein  umfangreiches  altes  Quellenmaterial 
ist  aufgestöbert  und  verarbeitet  Mit  dem  höchsten  Interesse  verfolgen  wir  die 
genauen,  durch  Citate  belegten  und  mit  dem  Wiederabdruck  Jahrhunderte 
alter  Abbildungen  erläuterten  Beschreibungen  der  Kriegskunst  und  Spreng- 
technik früherer  Zeiten.  Und  wie  es  so  oft  bei  derartigen  Forschungen  geht, 
wir  finden  die  Ansätze  zu  vielen  uns  als  sehr  modern  erscheinenden  Fort- 
sehritten bereits  in  fernen  Jahrhunderten  deutlich  vorgezeichnet.  Wie  inter- 
essant ist  es  z.  B.  schon  im  17.  Jahrhundert,  das  Torpedowesen,  ja  sogar  mit 
„Zeitzündung^^  als  eine  wohlausgebildete  Kunst  anzutreffen ;  oder  wenn  das  Re- 
zept zur  Bereitung  eines  „modernen'*  Nitroexplosivstoffes  aus  Salpetersäure, 
Salzsäure,  Schwefelsäure  und  Teeröi  aus  dem  15.  Jahrhundert  unserem  stau- 
nenden Auge  im  Originaltext  vorgeführt  wird! 

Möge  das  mit  bewunderungswertem  Fleüse  gearbeitete  Buch,  dessen  ge- 
lehrter Inhalt  sich  leicht  und  glatt,  ja  wie  zur  Unterhaltung  lesen  läfst,  allen 
Freunden  der  Geschichte  der  Chemie  auf  das  allerwärmst«  empfohlen  sein. 

Richard  Lorenz. 

Handbuch  der  qualitativen  chemischen  Analyse  anorganischer  und 
organischer  Verbindungen,  von  A.  Classen.  5.  Aufl.  Stuttgart  1896, 
Ferdikand  Enke. 

Die  vorliegende  Auflage  unterscheidet  sich  von  den  vorhergehenden  da- 
durch, dafs  in  den  „Vorübungen  zur  chemischen  Analyse*^  die  Metalle  nach 
<7ruppen  geordnet  sind,  was  als  eine  sehr  glückliche  Neuerung  bezeichnet 
werden  mufe.  im  übrigen  wird  der  reichhaltige  und  wohlgeordnete  Inhalt  des 
Buches,  wie  bisher,  vielen  Jüngern  der  Chemie  eine  passende  Grundlage  ihres 
Wissens  werden  können.  Ritluird  Lorenx, 

Die  Spektralanalyse,  von  Dr.  John  Landauer.  Mit  44  Holzschnitten  und 
einer  Spektraltafel.    Braunschweig  1806,  Fr.  Vieweg  und  Sohn.    4  Mk. 

Das  vorliegende  Buch  ist  im  wesentlichen  ein  Abdruck  des  in  Fehlimq's 
Handwörterbuch  erschienenen  Artikels  über  Spektralanalyse,  und  enthält  eine 
sehr  brauchbare  und  empfehlenswerte  Zusammenstellung  der  einschlfigigen 
Kenntnisse  und  Litteratur.  Für  besonders  wertvoll  halte  ich  die  ausführlichen 
Angaben  über  die  Technik  der  auszuführenden  s])ektroskopischen  Reaktionen, 
sowie  die  Zusammenstellung  der  Spektra  der  einzelnen  Elemente  und  Verbin- 
dungen in  alphabetischer  Anordnung.  Richard  Loretu. 


Über  das  sogenannte  elektfolytische  Silbertuiieroxyd.' 

Von 
Ot.   äuLC. 

Es  ist  beinahe  ein  Jahrhundert  bekannt,  dafs  sich  bei  der 
EHektrolyse  einer  Lösung  von  salpetersanrem  Silber  zwischen  Platin- 
elektroden  die  Anode  mit  einem  beinahe  schwarzen  Überzüge  belegt, 
def  meistens  als  Silbersnperoxyd  betrachtet  wird,  als  entspreche  er 
der  einfachen  Formel  Ag^Og.  übrigens  pflegt  man  sich  um  den- 
selben, namentlich  bei  den  physikalischen  Messungen  der  Intensität 
des  galvanischen  Stromes  mittelst  Silbervoltamet^r,  wenig  zu  kümmern, 
ja  man  striebt  sogar,  die  Bildung  desselben  auf  ein  Minimum  zu 
redttziereA  und  seinen  eventuell  störenden  Einflufs  auf  die  Wägung 
des  auf  der  Kathode  niedergeschlagenen  Silbers  womöglich  zu  be- 
seitigen. 

Die  Chemiker  haben  sich  zwai"  einigemal  mit  döm  zu  be- 
sprechenden Superolyde  beschäftigt,  doth  sind  sie  nicht  zu  einem 
übereinstimAienden  Endresultate  gekommen,  wie  aus  der  betsreffenden 
Litteratur^  klatr  ersichtlich  ist.  Nachdem  Fischer  zuerst  beobachtet 
hat,  dafs  die  Substanz  immei"  Stickstoff  enthält,  war  das  Resultat 
der  AnalyiE^  von  Wallquist,  als  hätte  man  mit  blofsem  Silber- 
superoxyd AgjOj  zu  thun,  in  Frage  gestellt  und  es  gewann  an 
Iirtetesse,  ztt  bestimmen,  auf  welche  Weise  der  Stickstoff  in  der 
StbstaiiB  zugegen  ist,  ob  chemisch  gebunden  oder  vielleicht  nur 
me^anisch,  au«  dem  Elektrolyten  stammend  eingeschlossen. 

Nun  habeü  die  bisher  ausgeführten  Analysen,  deren  Haupt- 
resultate  hier  Platz  finden  sollen,  keinen  Einklang  erzielt,  se  dafs 
man  überhaupt  im  unklaren  ist,   ob  die  verschiedenen  Beobachter 


*  Vorgelegt   der   königl.  böhmischen  Gesellschaft  der  Wissenschaften  zu 
Prag  am  6.  Dezember  1895. 

'   Die   Litteratiir  findet   sich    beinahe    vollständig   zusammengestellt   im 
Fehlimo,  HandwÖrierlmch  der  Chemie,  6,  709.     Artikel:  Silberhyperoiyd. 
Z.  anorg.  Chem.  XII.  7 
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eine  und  dieselbe  Substanz  analysiert  haben,   um  so  mehr,  als  sie 
auch  verschiedene  Formeln  für  dieselbe  aufstellen: 


Beobachter 

Formel 

Erfordert 

Ag,0, 

^Ag      o/oN 

Wallquist 

87.09 

Fische  I' 

AgA.AgNO, 

79.16 

2.06 

Fischer 

2Ag,0,.AgN08.H,0 

79.05 

2.06 

Mahla 

5Ag,Oj.2AgNO,.H,0 

81.14 

1.76 

Bebthelot 

4Ag,0,.2AgN08.H,0 

76.42 

1.99 

Hampe 

(AgO),.N,05 

71.50 

4.56 

Da  einerseits  aus  den  betreffenden  Litteraturangaben  hervor- 
geht, dafs  die  angefUhrten  Beobachter  sich  ziemlich  starker  Ströme 
bedienten,  da  andererseits  V.  NoyAk,  Assistent  am  physikalischen 
Institute  in  Prag,  gezeigt  hat,^  dafs  unter  Anwendung  kleiner  Strom- 
stärken eine  ziemlich  beständige  prachtvoll  krystallisierende  Ver- 
bindung sich  bereiten  läfst,  habe  ich  mich  bemüht,  die  Frage  zu 
lösen,  ob  unter  strengem  Einhalten  derselben  Versuchsbedingungen 
immer  eine  und  dieselbe  Substanz  von  demselben  Silber-  und  Stick- 
stoffgehalt zu  bekommen  ist  und  die  Zusammensetzung  derselben  zu 
bestimmen. 

Die  Versuchsanordnung  war  nun  die  folgende:  Das  Volta- 
meter  bestand  aus  einem  Platintiegel  von  25  ccm  bis  40  ccm  Inhalt, 
der  als  Kathode  diente.  Als  Anode  benutzte  ich  ein  dünnes,  in  die 
Form  eines  Kammes  zerschnittenes  und  dann  zusammengewickeltes 
Platinblech,  welches  in  die  157oig^  Silbemitratlösung,  die  sich 
im  Tiegel  befand,  in  der  Mitte  von  oben  eintauchte.  Diese  Form 
der  Anode  hat  sich  gut  bewährt,  da  es  sich  ergab,  dafs  sich  an 
den  scharfen  Kanten  des  Bleches  schöne  und  gut  anhaftende 
Krystalle  bildeten.  Es  wurden  nun  drei  bis  fünf  solche  Voltameter 
in  den  Stromkreis  eingeschaltet,  wo  die  Stromstärke  im  Maximum 
0.06  Amp.  betrug,  und  die  Stromdichte  an  der  Kathode  sich  im 
Maximum  zu  0.0033  Amp.  cm'  berechnete.  Als  Stromquelle  diente 
eine  Batterie  von  Daniellelementen,  zur  Messung  der  Intensität  eine 
kleine  Tangentenbussole.  Die  Elektrolyse  wurde  3  bis  4  Stunden 
lang  im  Gange  gelassen.     In  dieser  Zeit  bildete  sich  im  EUektro- 


^  Abbandlungen  der  Böhm.  Akademie  der  Wissenschaften  zu  Prag  1892. 
Klasse  U.    No.  21. 


-     91     — 

lyten  eine  solche  Menge  (ungefähr  4^^,)  von  freier  Salpetersäure, 
dafs  sich  das  ausgeschiedene  Silbersuperoxyd  in  derselben  bei  fort- 
gesetzter Elektrolyse  lösen  würde.  Deswegen  mufste  nach  dieser 
Zeit  die  Lösung  von  Silbemitrat  im  Tiegel  erneuert  werden.  Nach- 
dem nun  die  Elektrolyse  nochmals  3  bis  4  Stunden  fortgesetzt  war, 
wurde  das  gebildete  krystallinische  Silbersuperoxyd  von  den  Anoden, 
die  herausgenommen  und  unter  Wasser  getaucht  waren,  mittels  eines 
scharfen  Glasstabes  getrennt  und  dann  durch  Dekantation  aus  einer 
Glasschale  mit  Wasser  so  lange  gewaschen,  bis  sich  das  abfliefsende 
Wasser  mit  Salzsäure  nicht  trübte,  was  nach  einer  kurzen  Zeit  er- 
folgte. Diesem  Moment  wurde  besondere  Aufmerksamkeit  gewidmet, 
da  die  früheren  Forscher  meist  angeben,  dafs  sich  das  Silbersuper- 
oxyd durch  Wasser  unter  Sauerstoffabgabe  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  zersetzt,  indem  Silbemitrat  in  Lösung  übergeht,  so  dafs 
es  sich  gar  nicht  oder  nur  schwer  und  nach  langer  Zeit  auswaschen 
läfst.  Es  zeigte  sich  jedoch,  dafs  sich  durch  die  oben  angeführten 
Versuchsbedingungen  eine  gut  auszuwaschende  und  ziemlich  be- 
ständige Verbindung  erhalten  läfst.  Schliefslich  wurde  das  Super- 
oxyd  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  Exsiccatoren  über  Chlor- 
calcium  getrocknet  Die  Ausbeute  beträgt  bei  Anwendung  Yon 
5  Voltametern  pro  Arbeitstag  ca.  3  g  Superoxyd. 

Eigenschaften  des  Silbersuperoxyds. 

Das  auf  die  oben  angeführte  Weise  dargestellte  Silbersuper- 
oxyd bildet  gut  ausgebildete,  prachtvoll  metallglänzende,  beinahe 
schwarze  Oktaeder,  deren  Flächen  oft  treppenartige  Vertiefungen 
zeigen.  Diese  Oktaeder  sind  nie  nach  einer  gemeinschaftlichen 
Axe  zu  prismatischen  Gestalten  gruppiert,  wie  das  hauptsäch- 
lich Mahla^  beobachtet  hat.  Dieser  Umstand  lässt  vermuten, 
dafs  man  unter  Anwendung  schwacher  Ströme  und  kleiner  Strom- 
dichten ein  bestimmtes,  gut  charakterisiertes  und,  wie  erwähnt, 
ziemlich  beständiges  Lidividuum  erhalten  kann,  das,  den  weiter 
unten  angeführten  Analysen  gemäfs,  eine  konstante  Zusammen- 
setzung besitzt.  Die  verschiedenen  analytischen  Resultate,  zu 
denen  die  früheren  Beobachter  gelangten,  sind  vermutlich  dadurch 
verursacht,  dafs  sie  unter  Anwendung  verhältnismäfsig  starker 
Ströme  die  prismatische  Gestalt,  analog  wie  Mahla,  erhalten  haben, 


'  Lieb,  Ann.  83,  289. 
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welche  sich,  indem  sie  durch  Wasser  Zersetzung  leidet,  so  schwer 
auswaschen  läist. 

Das  aus  einzelnen  Oktaedern  bestehende  Superoxyd  zeigte  bei 
einer  einzigen  Bestimmung  das  spezifische  Gre wicht  S  =  5.65  g  cm^, 
während  Mahla  5.47  g  cm^  für  sein  Präparat  gefunden  hat. 

Die  Krystalle  sind  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  trockener 
Luft  recht  beständig.  Erst  nach  mehreren  Monaten  fangen  die 
Flachen  an  Glanz  zu  verlieren  an,  indem  sie  zuerst  Farben  dünner 
Blättchen  zeigen,  um  schliefslich  in  graue  nichtglänzende  Stückchen 
zu  zerfallen.  Es  ist  das  unzweifelhaft  eine  langsame  Zersetzung, 
welche  sich  in  solchen  alten  Präparaten  durch  Ansteigen  des  Silber- 
gehaltes wahrnehmen  läfst.  Temperaturerhöhung  beschleunigt  die 
Zersetzung.  Erhitzt  man  schnell,  jedoch  vorsichtig,  das  Silbersuper- 
oxyd, so  findet  bald  eine  lebhafte  Zersetzimg  statt  unter  zischendem 
Greräusch  und  wirbelnden  Bewegungen,  indem  die  Krystalle  in  ein 
dimkelbraunes,  voluminöses  Pulver  zerfallen.  Es  ist  dies  das  erste 
Zersetzungsstadium,  bei  welchem  Sauerstoff  entweicht  um  die  leb- 
hafte Zersetzung  beobachten  und  deren  Temperatur  bestimmen  zu 
können,  mufs  man,  wie  gesagt,  schnell  erwärmen,  indem  sich 
bei  langsamer  Steigerung  der  Temperatur  die  Zersetzung  langsam 
und  nicht  scharf  bei  einem  bestimmten  Punkte  vollzieht.  Es  wurden 
daher  bei  den  Versuchen  Proben  der  Substanz  in  Kapillarröhrchen 
eingeschlossen  und  in  ein  auf  bestimmte  Temperatur  vorgewärmtes 
Bad  von  geschmolzenem  Wood' sehen  Metall  eingetaucht  Als  mitt- 
lere Temperatur  für  das  erste  Zersetzungsstadium  wurde  ermittelt: 

Superoxyd,  krystallinisch       155^ 
Superoxyd,  gepulvert  162^ 

Bei  einer  Temperatur  unweit  der  anfangenden  Rotglühhitze* 
findet  eine  vollständige  Zersetzung  des  Superoxyds  statt,  indem  zu- 
eilst rote  Dämpfe  entweichen  und  zuletzt  metallisches  Silber  zu- 
rückbleibt. 

Wasser  greift  bei  gewöhnlicher  Temperatur  das  Silbersuperoxyd 
wenig  an;  erst  nach  längerem  Stehen  von  Wasser  über  Superoxyd 
geht  etwas  Silbemitrat  in  Lösung,  es  scheint  jedoch,  dafs  sich  auf 
solche  Weise  die  Zerlegung  nicht  vollständig  ausftlhren  läfst,  denn 
auch  solche  Präparate,  die  sehr  lange  unter  Wasser  standen,  zeigten 
beim  Erhitzen  rote  Dämpfe  von  Stickstoffoxyden.  Siedendes  Wasser 
wirkt  schneller.  Nach  1 72  tägigem  Kochen  hat  sich  an  den  Wänden 
4les  Gefäfses  Silberspiegel  abgeschieden. 
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Auch  Alkohol  wirkt  in  der  Siedehitze  zersetzend.  Es  bildet 
sich  dabei  Aldehyd ,  das  mittels  Fuchsin  und  schwefliger  Säure 
nachgewiesen  wurde.  Der  Metallspiegel,  der  dabei  zugleich  auftritt, 
ist  besonders  schön,  wenn  man  dem  Alkohol  etwas  Ammoniak  zusetzt. 

Sonst  verhält  sich  das  Superoxyd  in  chemischer  Hinsicht  wie 
von  den  früheren  Forschem  übereinstimmend  geschildert  wird.  Es 
äufsert  sich  seine  oxydierende  Wirkung  besonders  in  den  Reaktionen 
mit  Oxalsäure  und  mit  Ammoniak.  Oxalsäure  zerlegt  es  vollständig 
unter  Kohlensäureentwickelung,  in  Ammoniak  löst  es  sich  unter 
Entwickelung  von  Stickstoflfgas.  In  Salpetersäure  löst  es  sich  mit 
dunkelrotbrauner  Farbe,  in  Schwefelsäure  mit  schmutziggrüner 
Farbe.  Beide  Farben  sind  nicht  beständig,  indem  die  Lösungen 
durch  Verdünnen,  durch  Erwärmen  sowie  auch  durch  blofses  längeres 
stehen  an  der  Luft  entfärbt  werden. 

Analyse  von  Silbersuperoxyd. 

Als  das  bequemste  Kriterium,  ob  unter  denselben  Versuchs- 
anordnuugen  eine  immer  konstant  zusammengesetzte  Substanz  sich 
bildet,  wurde  die  Ermittelung  des  gesamten  Silbergehaltes  gewählt, 
da  sich  dieselbe  sehr  einfach  durch  blofses  vorsichtiges  Glühen  be- 
werkstelligen liefs. 

Es  ergaben  zu  verschiedenen  Zeiten  dargestellte  Präparate 
immer  einen  und  denselben  Silbergehalt,  wie  aus  folgender  Zusammen- 
stellung hervorgeht: 


Superoxyd    |        Silber 
g  g 


^'o  Ag 


0  3308  0.2646  79.79 


0.4115 

0.8292 

80.00 

0.1481 

0.1184 

79.95 

0.1642 

0.1312 

79.89 

0.5693 

0.4545 

79.84 

Mittel     79.93 

Zur  Kontrolle  wurde  zweimal  das  Silber  als  Silberchlorid  bestimmt 


Superoxyd 
g 

Chlorsilber 
g 

^'o  Ag 

0.4205 

0.4455 

79.95 

0.4990 

0.5295 

79.81 

Miti 

el 

79.87 

94 


Als  Mittel  von  beiden  Versuchsreihen  kann  man  Ag  =  79.90  7o 
annehmen.  Wie  ersichtlich,  ergab  sich  ein  konstanter  Silbergehalt 
der  Verbindungen.  Die  Abweichungen  vom  Mittelwerte  liegen 
innerhalb  der  Versuchsfehler.  Ein  zwei  Jahre  aufbewahrtes  Präpa- 
rat zeigte  einen  Silbergehalt  von  81.1 7o- 

Es  wurde  weiter  der  Gewichtsverlust  der  Substanz  bei  dem 
ersten  Zersetzungsstadium  ermittelt,  und  daraus  zugleich  unter  An- 
nahme des  gefundenen  ursprünglichen  Silbergehaltes  der  Verbindung 
(79.90 7o  ^S)  d^r  Silbergehalt  des  Rückstandes  berechnet: 


Substanz 
in  g 


Gewichtsverlust 
absolut  in  g     in  ^/^ 


Silbergehalt 

des 
Rückstandes 

in  \ 


0.2239 
0.2489 
0.3459 
0.4635 


0.0180 
0.0186 
0.0265 
0.0846 


8.04 
7.47 
7.66 
7.44 


Mittel     7.60 


86.89 
86.34 
86.52 
86.84 

86.47 


Die  zuletzt  angeführten  Mittelwerte  wurden  in  der  Weise  ab- 
geleitet, dafs  der  ersten  Analyse  gegenüber  den  anderen  nur  ein 
halbes  Gewicht  beigelegt  wird. 

Der  Gewichtsverlust  von  7.60^0  bei  dem  ersten  Zersetzungs- 
stadium wurde  als  durch  SauerstoflFentweichung  verursacht  betrachtet. 
Die  Richtigkeit  dieser  Annahme  wurde  durch  direkte  Versuche,  bei 
denen  der  Sauerstoff  in  Gasform  gemessen  wurde,  kontrolliert.  Zu 
diesem  Zwecke  wurde  ein  PorzeUanschiflFchen  mit  Silbersuperoxyd 
in  eine  an  einem  Ende  zugeschmolzene  Röhre  gebracht,  die  Luft 
aus  der  Röhre  durch  KohlenstoflFdioxyd,  das  aus  einer  bei  dem  ge- 
schlossenen Ende  sich  befindliche  Schicht  von  Mangankarbonat 
entwickelt  wurde,  vollständig  verdrängt,  dann  das  Superoxyd  bis 
zum  ersten  Zersetzungsstadium  vorsichtig  erhitzt,  wobei  das  ent- 
weichende Gas  in  einer  kalibrierten  Röhi*e  über  Natronlauge  auf- 
gefangen wurde,  und  die  letzten  Spuren  des  Gases  wieder  durch 
Kohlenstoffdioxydstrom  in  die  Röhre  getrieben  wurden.  Das  ge- 
sammelte Gas  wurde  in  eine  andere  Röhre  —  jetzt  über  Quecksilber 
—  übergeführt  und  jetzt  mit  Kalipyrogallat  absorbiert.  Es  erfolgte 
eine  beinahe  vollständige  Absorption  bis  auf  einen  kleinen  Rest, 
der  als  von  Luft  herrührend,  wegen  der  sehr  schwer  zu  erzielenden 
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Verdrängung  der  Lnft  aas  dem  Apparate,  betrachtet  wurde.     Zwei 
so  angestellte  Versuche  ergaben  folgende  Werte: 


Superoxyd 
g 


GaBvoluroen 
ccm 


Dnick  Cred.)  |  Temperatur 
cm  1        Grad 


Sauerstoff 

10 


0.6253 
0.6969 


38.38 
43.30 


74.16 
74.15 


21.7 
23.0 


7.78 
7.79 


Da  sich  nun  innerhalb  der  zu  erwartenden  Versuchsfehler  der- 
selbe Wert  auf  gasometrischem  Wege  ergab,  als  durch  Gewichts- 
differenz gefunden  war,  muls  man  schliefsen,  dafs  die  Verbindung 
kein  Krystallwasser,  wie  einige  frühere  Forscher  angegeben  haben, 
enthält,  sondern,  dafs  der  ganze  Gewichtsverlust  beim  ersten  Zer- 
setzungsstadium durch  Sauerstoffabgabe  bedingt  ist. 

Der  Stickstoffgehalt  des  Superoxyds  wurde  nach  der  Art  der 
Stickstoffbestimmung  in  organischen  Substanzen  durch  Verbrennen 
mit  Kupferoxyd  bestimmt.     Drei  Versuche  ergaben: 


Superoxyd 
g 

Gasvolumen 
com 

Druck  (red.) 
cm 

Temperatur  ;   Stickstoff 
Grad        '         Vo 

0.7695 
0.7902 
1.3286 

8.70 

9.50 

15.00 

74.85 
74.80 
74.96 

19.0 
18.2 
20.0 

1.28 
1.37 
1.25 

Mittel     1.30 

Eine  Kontrollbestimmung  konnte  in  der  Weise  ausgef&hrt 
werden,  dafs  man  in  dem  zerlegten  Rückstande  nach  dem  ersten 
Zersetzungsstadium  das  Silber,  das  sich  durch  heifses  Wasser  daraus 
extrahieren  liefs,  als  Silberchlorid  bestimmte,  und  daraus  den  Stick- 
stoffgehalt der  ursprünglichen  Substanz  berechnete  unter  der  Vor- 
aussetzung, dafs  in  dem  Bückstand  eine  Mischung  oder  Verbindung 
von  Silberoxyd  mit  Silbemitrat  vorliegt. 

Es  wurde  erhalten: 


Substanz 
(Rückstand) 

g 


Silberchlorid 


Silber  im 

Rückstand 

als  AgNO, 


0.8868 
1.0029 


g 

0.1459 
0.1716 


X 


Stickstoff 

im 
Superoxyd 

/o 


j  12.35 

i  12.88 

Mittel     12.61 


1.48 
1.54 

1.51 
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Als  endgültigen  Mittelwert  für  den  Sticksto£Pgehalt  des  Silber- 
superoxydes kann  man  demnach  annehmen  N  =  1.40  7o« 

Die  bisher  angeführten  analytischen  Resultate  lassen  sich  gut 
durch  die  Formel  Ag^NO^^  darstellen,  denn  es  kann  kein  Zweifel 
vorliegen,  dais  sich  unter  den  anfangs  angegebenen  Versuchs- 
bedingungen eine  Substanz  von  immer  demselben  Stickstoffgehalt 
—  von  der  Art  und  Weise  der  Bindung  des  Stickstoffatomes  einst- 
weilen abgesehen  —  bildet,  also  die  Aufstellung  einer  Formel  zu- 
läfst.     Man  hat  nun: 

Versuch :  Ag^NO,  j : 

Silber         79.90  «/o  79.90  »/o 

Stickstoff    1.40  <>/o  1.49  °/o 

Nimmt  man  für  die  Sauerstoffabgabe  bei  dem  ersten  Zersetzungs- 
stadium den  Mittelwert  von  den  Zahlen  7.60 7o  ^^^  7.78  7o>  ^Iso 
0  =  7.69  7^,  so  stimmt  dieser  Wert  mit  einem  Verlust  von  4^/^ 
Atomen  Sauerstoff,  wofür  die  obige  Formel  die  Zahl  7.61  %  liefert. 
Dieser  Umstand  möchte  zur  Verdoppelung  der  aufgestellten  Formel 
führen.  Sehr  wahrscheinlich  jedoch  ist  auch  die  Deutung,  dafs  der 
Verlust  thatsächlich  fünf  Atome  Sauerstoff  beträgt,  —  wobei  die 
Schwierigkeit  des  Erkennens  des  beendigten  Zersetzungsstadium  die 
Differenz  zwischen  Analyse  und  Formel  leicht  erklären  läfst  — ,  so 
dafs  der  teilweise  zersetzte  Rückstand  der  empirischen  Formel  Ag^NO^, 
oder  dem  Verhältnisse  SAggO.AgNOg  entspricht,  was  auch  durch 
direkte  Analyse  eine  Bestätigung  findet. 

So  ergab  sich  einerseits  der  mittlere  Silbergehalt  des  Rück- 
standes, wie  schon  angeführt,  zu  86.47  7o>  und  bei  einer  direkten 
Bestimmung  des  gesamten  Silbers  als  Ghlorsilber  wurde  die  Zahl 
86.52  7o  A.8  erhalten.  Andererseits  wurde  das  Silber,  welches  an 
Salpetersäure  gebunden  ist,  bestimmt,  dessen  prozentuale  Menge,  wie 
schon  angeführt,  im  Mittel  12.61^0  beträgt.  Die  gefundenen  Ver- 
hältnisse genügen  annähernd  der  oben  aufgestellten  Formel: 

Analyse :  3  AgjO.  AgNOj : 

Silber  total  86.52  %  87.28  % 

Silber  als  AgNOj       12.61  %  12.49  % 

Nach  vollständiger  Zersetzung  des  Rückstandes  mit  heifsem 
Wasser  mufs  also  Silberoxyd  AggO  von  93.07  ^'^  Silbergehalt  zurück- 
bleiben. Die  Analyse  bestätigte  es  völlig,  indem  93.167o  Silber 
erhalten  wurde. 

Nach  allen  bisher  angeführten  Versuchen  sind  die  Verhältnisse 
der   empirischen   Zusammensetzung   dieses   Silberoxyds   im    grofsen 
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und  ganzen  aufgeklärt;  die  Frage  jedoch  nach  der  wahren  Kon- 
figuration desselben  mufs  noch  dahingestellt  werden.  Einen  Hinweis 
zur  Lösung  derselben  hat  man  wahrscheinlich  in  der  Ammoniak- 
zersetzung durch  Silbersuperoxyd,  welche  sich  natürlich  nach  dem 
Schema 

2NH8.  30  II  3Hj.0,Na 

vollzieht.  Es  gelang,  diese  Reaktion  quantitativ  zu  verfolgen,  in- 
dem in  einem  besonderen  A})parate  Stickstoff  gasometrisch  gemessen 
wurde.  Im  Mittel  aus  drei  Versuchen  betrug  die  StickstoflFmenge 
2.80  7o  d®r  angewandten  Superoxydmenge.  Es  tritt  also  eine  Molekel 
des  Superoxyds  mit  zwei  Molekeln  Ammoniak  in  Reaktion,  und  da 
die  zwei  Molekel  Ammoniak  drei  Atome  Sauerstoff  zur  Oxydation 
erfordern,  so  sieht  man,  dafs  die  Superoxydmolekel  dabei  drei  Atome 
Sauerstoff  verliert. 

Andere  Versuche  über  Oxydation  der  Oxalsäure  durch  Silber- 
superoxyd  ergaben  Werte,  die  zur  Annahme  ftihren,  dafs  sich  drei 
bis  vier  Atome  Sauerstoff  an  der  Reaktion  beteiligen.  Diese  Ver- 
suche sind  noch  nicht  abgeschlossen,  doch  lassen  sie  mit  grofser 
Wahrscheinlichkeit  vermuten,  dafs  in  der  Superoxydmolekel  Sauer- 
stoff von  zweierlei  Bindung  vorkommt,  denn  es  entweichen  bei  dem 
ersten  Zersetzungsstadium  durch  Temperaturerhöhung  wahrscheinlich 
5  Atome  Sauerstoff',  wogegen  sich  an  der  Reaktion  mit  Ammoniak  und 
vielleicht  auch  der  mit  Oxalsäure  nur  3  Atome  beteiligen.  Ab- 
gesehen von  diesen  noch  zu  erforschenden  Umständen  glaube  ich 
durch  vorliegende  Arbeit  gezeigt  zu  haben,  dafs  durch  strenges 
Einhalten  derselben  Versuchsbedingungen,  namentlich  was  die  Strom- 
stärke und  Stromdichte  anbelangt,  sich  eine  Substanz  von  immer 
konstanter  Zusammensetzung  an  der  Anode  bildet,  die  nach  den  aus- 
führlich angeführten  Erfahrungen  kaum  mehr  als  blofses  Silber- 
superoxyd betrachtet  werden  kann. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  18.  Januar  1890. 


■■ 


Über  die  Stellung  des  Tellurs  Im  periodischen  Systeme. 

Von 

J.  W.  Retgebs. 

Vor  kurzem  ist  in  dieser  Zeitschrift  eine  Abhandlung  über  das 
Tellur  von  Staudenmaieb  erschienen,  ^  in  welcher  meine  An- 
sichten über  die  Isomorphieverhältnisse  des  Tellurs  und  über  die 
Stellung  dieses  Elementes  im  periodischen  System  der  Elemente  in 
mehrfacher  Weise  angegriffen  wurden. 

Es  sei  mir  deshalb  eine  kurze  Entwickelung  meiner  Ansichten 
über  diesen  Gegenstand  gestattet. 

Das  Tellur,  welches,  was  seine  chemischen  Eigenschaften 
betrifft,  unzweifelhaft  zu  dem  Selen  und  Schwefel  gehört,*  wurde 
auch  immer  stillschweigend  als  isomorph  mit  diesen  beiden  Ele- 
menten in  den  analogen  Verbindungen  betrachtet. 

In  fast  allen  chemischen  und  mineralogischen  Lehrbüchern 
steht  dies  zu  lesen.'  Augenscheinlich  ist  es  auch  sehr  annehmbar. 
Nicht  blofs,  dafs  die  Telluride  des  Silbers  und  des  Bleis  mit  den 


*  Ludwig  Staudenmaier,  Untersuchungen  über  das  Tellur.  Diese  Zeitschr. 
10,  189  (1895). 

'  Dennoch  wird  dies  nicht  von  allen  Forschem  gefolgt:  So  wird  z.  B. 
noch  in  der  jüngsten  Auflage  des  GMEUN-KRAur'schen  Lehrbuches  das  Tellur 
nicht  zu  dem  Schwefel  und  Selen,  sondern  zwischen  Antimon  und  Wismut 
gestellt, 

•  Als  Beispiele   mögen    angeführt  werden:    Graham -Otto,  Anoryantsche 

Chemie  (5.  Aufl.),  [1878 1,  1,  816:   „Das  Tellur  schliefst  sich durch  Iso- 

morphie  an  den  Schwefel  und  das  Selen  an.**  Ostwald,  Allgem,  Chemie  1,  968. 
Naümann-Zikkel,  Elemente  der  Mineralogie  (12.  Aufl.),  [1885],  S.  235.  Tschermak, 
Lehrbuch  der  Mineralogie  (2.  Aufl.),  [1885],  S.  253.  Groth,  TahelL  Übersicht  der 
Mineralien  (3.  Aufl.),  [1889],  S.  5.  Merkwürdigerweise  sprechen  dagegen  weder 
Berzeltus,  noch  Mfischerlich,  noch  Rammelsberg  in  ihren  Lehrbüchern  von  der 
Isomorphie  von  Te  mit  Se  und  S,  ja  die  beiden  letzteren  nehmen  sogar  die  un- 
richtige Ansicht  der  Isomorphie  von  Tellur  mit  Arsen  und  Antimon  an,  wozu 
Rammelsberg  sogar  noch  das  Zink  fQgt. 
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analogen  Sulfiden  und  Seleniden  übereinstimmen  (regulär  krystalli- 
sieren),  sondern  es  kommt  auch  eine  Angabe  von  Handl  und  von 
Lang  vor,  dafs  ein  aus  wässerigen  Lösungen  entstehendes  wasserfreies 
KjTeO^  existiert,  welches  bis  in  die  kleinsten  Details  optisch  und 
krystallographisch  mit  dem  KgSO^  und  KgSeO^  übereinstimmt.  Ab- 
gesehen von  einer  kaum  beachteten  Notiz  von  Ramhelsbebg,^  dafs 
ihm  die  Darstellung  dieses  wasserfreien  K^TeO^  nicht  gelungen  sei 
und  dafs  er  deshalb  eine  Verwechselung  mit  KgSO^  vermutete, 
stimmte  also  anscheinend  alles  für  echten  Isomorphismus  zwischen 
Te,  Se  und  S. 

Es  war  jedoch  das  von  älteren  Forschem  (Beezeliüs  [1833], 
VON  Haueb  [1858]  und  Wills  [1879])  übereinstimmend  als  (im 
Mittel)  128  gefundene  Atomgewicht  des  Tellurs  nicht  mit  der  An- 
ordnung der  Elemente  im  periodischen  Systeme  im  Einklang,  indem 
dieses  ein  kleineres  Atomgewicht  für  das  Tellur  als  für  das  Jod 
verlangt,  welches  bei  letzterem  Element  von  Stas  bekanntlich  so 
mustergültig  bestimmt  worden  ist. 

Als  nun  im  Jahre  1883  Brauneb  bei  einer  Neubestimmung 
des  Tellurs  die  kleinere  Zahl  125  fand,  galt  diese  „Richtigstellung'^ 
des  Tellurs  im  periodischen  System  sogar  für  einen  der  „Siege" 
dieses  Systems,  analog  den  bekannten  Fällen  des  Os,  Jr,  Pt,  Au,  Mo 
und  Ur.  Es  wurde  diese  Zahl  125  auch  allgemein^  als  richtig  an- 
genommen. 

Es  schien  also  jetzt  ein  Zweifel  an  der  Isomorphie  des  Te  mit 
dem  Se  und  S  wohl  nicht  erlaubt. 

Bei  meinen  Untersuchungen  wurde  es  mir  aber  jedoch  bald 
klar,  dafs  diese  Isomorphie  im  höchsten  Grade  zweifelhaft  war. 

Ich  fing  an  nachzuweisen,^  dafs  das  angeblich  wasserfreie 
KjTeO^  von  Handl  und  v.  Lang  nicht  existierte,  so  dafs  Rammels- 
BEBG  vollkommen  Recht  hatte  mit  seiner  Vermutung.  Man  erhält 
aus  neutralen  oder  schwach  kalihaltigen  Lösungen  immer  nur  das 
wasserreiche  Pentahydrat  KgTeO^  +  Saq.*     Zwar    konnte   ich^  aus 

*  Handb,  krystallogr^-phys.  Cfietn,  1,  605  (1881). 
»  Ostwald,  Aügem,  CJiem.  (1891)  1,  112. 

*  Zeitschr.  phys,  Chem.  8,  71. 

*  Schon  längst  bekannt  und  von  Bebzelius  analysiert,  Lehrbttch  (5.  Aufl.) 

3,  175  (1845). 

*  Zeitschr.  phys.  Chetn.  10,  536. 
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heifser,  kouz.  Kalilauge,  welche  bekanntlich  sehr  stark  wasseranzie- 
hend wirkt,  wasserärmere  Krystalle  erhalten,  doch  sahen  diese  durch- 
aus nicht  denen  des  K^SO^  und  KgSeO^  ähnlich,  zeigten  auch  nicht 
die  den  Gliedern  dieser  Reihe,  KgSO^,  KgSeO^,  KgCrO^,  K^WO^, 
KgMoO^,  gemeinsame  äufserst  schwache  Doppelbrechung,  indem 
sie  im  Gegenteil  stark  doppelbrechend  waren.  ^  Sicherheit  gab  mir 
die  bei  allen  übrigen  Gliedern  ausnahmslos  auftretende  isomorphe 
Mischbarkeit  mit  dem  dunkelgrünen  Kaliummanganat  EgMnO^,  wäh- 
rend die  Ealiumtelluratkry stalle  aus  heifser,  konzentrierter  Kali- 
lauge immer  vollkommen  farblos  neben  dem  dunkelgrünen  KgMnO^ 
auskrystallisieren.  Es  zeigt  sich  also  hier  keine  Spur  von  isomorpher 
Mischung. 

In  einer  späteren  Arbeit^  wurden  die  isomorphen  Mischungs- 
versuche mit  einem  ganz  anderen  Salze  wiederholt,  nämlich  mit  dem 
dunkelroten  Ealiumferrat  EgFeO^,  welches  wiederum  bei  allen 
Gliedern  der  E^SO^- Familie  die  isomorphe  Mischung  zeigt,  jedoch 
beim  Ealiumtellurat  wiederum  nicht.  Es  krystallisiert  dieses  wiederum 
farblos  aus  der  tiefroten  Lösung  heraus. 

« 

Dagegen  zeigte^  ein  Mischungsversuch  von  Ealiumtellurat  mit 
dem  dunkelrosenroten  Kaliumosmiat  eine  sehr  schöne  Färbung, 
indem  das  erstere  Salz  jetzt  nicht  mehr,  wie  bei  den  früheren 
Mischungsversuchen,  farblos,  sondern  deutlich  braun  gefärbt  und  so- 
gar pleochroltisch  auskrystallisiert.  Letztere  Eigenschaft  ist  bekannt- 
lich der  beste  Beweis,  dal's  die  Färbung  nicht  feinen  Einschlüssen 
zuzuschreiben  ist  (sog.  Pigmentfärbung),  sondern  vollkommen  homogen 
oder  innig  („dilut**)  ist.  Eine  Analyse  des  mit  dem  Ealiumosmiat 
isomorphen  Tellurat  ergab,  dafs  dies  ein  Bihydrat  K^TeO^+2aLq 
war,  also  analog  dem  E20s04  +  2aq.  Es  ist  mir  nicht  gelungen, 
das  wasserfreie  KgTeO^  darzustellen.  Dies  hartnäckige  Gebundensein 
der  zwei  Atome  Erystallwasser  ist  also  sowohl  dem  Ealiumtellurat 
als  dem  Ealiumosmiat  gemein  und  steht  im  schroffen  Eontrast  zu 
den  immer  oder  wenigstens  leicht  wasserfrei  auftretenden  Gliedern 
der  EjjSO^-Reihe. 

*  Eine  derartige  starke  Abweichung  in  der  Dopjielbrechung  zweier 
Körper  giebt  nach  meiner  Ansicht  schon  von  vornherein  das  Recht,  sie  be- 
stimmt fiir  nichtisomorpli  zu  erklären  (Zeitschr.  phys,  Chem.  16,  628  Anm.). 

*  Zeitschr,  phys.  Chem,  10,  529. 

*  Zeitschr.  phyft,  Chew.  10,  533. 
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Dies  alles  zusammengenommen  veranlafste  micL,^  das  Tellur  im 
periodischen  System  hinter  das  Jod  und  oberhalb  des  Osmiums  zu 
stellen.  Inzwischen  hatte  auch  Bbauneh  bei  einer  Neubestimmung 
des  Atomgewichtes  des  Tellurs  wiederum  die  grofse  Zahl  der 
älteren  Forscher  (128)  gefunden  und  war  deshalb,  vorläufig  abgesehen 
von  jeder  theoretischen  Betrachtung,  keine  andere  Stellung  möglich 
als:  Te  hinter  dem  J. 

Für  diese  Stellung:  ,,Te  hinter  J<<,  spricht  also  1.  eine  ganze 
Reihe  sich  bestätigender  Atomgewichtsbestimmungen,  2.  ein  sehr 
überzeugender  Fall  von  Isomorphie  zwischen  Kaliumtellurat  und 
Kaliumosmiat.  —  Für  die  Stellung  „Te  vor  J"  spricht  dagegen  nur 
die  Übereinstimmung  in  dem  chemischen  Charakter  zwischen  Te  und 
S  resp.  Se  (Existenz  eines  Tellurwasserstoffes,  von  Telluralkalien  etc.). 
Bis  jetzt  ist  noch  kein  einziger  überzeugender  Fall  einer  Iso- 
morphie zwischen  einer  Tellur-  und  einer  Selen-,  resp.  Schwefel- 
verbindung nachgewiesen,^  während  zwischen  Verbindungen  der 
beiden  letzten  Elemente  bekanntlich  zahlreiche  Fälle  von  Isomorphie 
vorkommen. 

Ich  glaubte  die  bis  jetzt  allgemein  verbreitete  Ansicht  der  Iso- 
morphie von  Te  mit  Se  und  S  als  zweifelhaft  erklären  zu  können, 
indem  ich  —  wie  oben  angegeben  —  nachwies,  erstens  wie  wenig 
begründet  sie  war,  und  zweitens,  dafs  eine  Stellung  des  Tellurs  zu 
dem  Osmium  durchaus  nicht  so  unmöglich  wäre,  wie  man  vielleicht 
auf  den  ersten  BUck  glauben  möchte. 

Man  berührt  mit  dieser  diskutabeln  Stellung  des  Tellurs  zu- 
gleich eine  der  wesentlichsten  Punkte  für  das  periodische  System: 
näsüich  soll  die  Isomorphie  oder  soll  die  Übereinstimmung  im 
chemischen   Charakter   der   Elemente    entscheidend    sein    für    ihre 


^  Der  Vorschlag  geschah  schon  früher  {Zeitschr,  phys,  Cfiem.  8,  73)  und 
wurde  spftter  von  mir  bestätigt  {Zeitschr,  phys.  Chem.  9,  399). 

'  Die  einzigen  Beispiele,  welche  man  noch  als  Isomorpliiefällc  zwischen 
Tellur-  und  Selen-  resp.  Schwefel  Verbindungen  anfuhren  kann,  sind  die  Telluridt;, 
Selenide  und  Sulfide  des  Bleis  und  Silbers  (Ag,Te,  Ag,Se,  Ag,S  und  PbTe, 
PbSe,  PbS),  welche  sämtlich  regulär  sind  und  deshalb  von  manchen  (z.  B.  von 
CrBOTH,  Tabeü,  Übersicht  d,  Mifier,  (8.  Aufl.),  [18S9],  S.  5)  als  isomorph  betrachtet 
werden.  Ich  wies  vor  kurzem  nach  (Zeitschr,  phys,  Chem,  14,  17),  dals  auf  Grund 
des  Gresetzes  von  Büys-Ballot  (/.  c.  16,054)  derartige  chemisch  -  einfache  (zwei- 
bis  dreiatomige)  Verbindungen  fast  selbstverständlich  regulär  sein  müssen,  so 
da£i  ein  Schlufs  auf  ihre  Isomorphie,  solange  überhaupt  die  Isomorphie  von 
Tellur-  mit  S-  und  Se- Verbindungen  noch  eine  schwebende  Frage  bleibt,  nicht 
erlaubt  ist 
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Stellung  im  System?  Und  wenn  diese  beiden  Prinzipien  für  ein 
und  dasselbe  Element  sich  widerstreiten,  wie  soll  man  dann  ent- 
scheiden?  Ich  komme  später  hierauf  zurück. 

Ich  habe  bei  meinen  Arbeiten  nicht  unterlassen,  wiederholt  zu 
betonen,^  dafs  ich  die  Stellung  ,,Te  hinter  dem  J^'  nur  als  möglich, 
und  nach  dem  jetzigen  Stand  der  Versuche  als  wahrscheinlicher 
betrachte  als  die  alte  Ansicht  „Te  vor  dem  J'^  Es  ist  also  eine 
vorläufige  Ansicht.  Möchte  es  sich  später  herausstellen  —  was 
ich  gar  nicht  als  unmöglich  erachte  —  dafs,  erstens  sich  das  Atom- 
gewicht  des  Te   schliefslich   doch   als   kleiner   wie  das   des   J   er- 


^  Es  mögen  hierzu  folgende  fänf  Citate  angefdhrt  werden: 

1.  ,Jch  halte  die  bis  jetzt  gefundenen  Abweichungen  des  Atomgewichts 
des  Tellurs  von  dem  des  Jods  für  zu  gering,  um  mit  Bestimmtheit  aus  den 
vorhandenen  Daten  die  Stellung  vor  oder  hinter  dem  Jod  ableiten  zu  können, 
möchte  aber  nur  darauf  aufmerksam  machen,  dafs  das  periodische  System 
durchaus  nicht  ein  kleineres  Atomgewicht  erfordert,  sondern  dafs  auch  die 
von  den  drei  älteren  Forschern  gefundene  gröisere  Zahl  mit  diesem  System 
nicht  im  Streite  ist"     {Zeitschr.  phys.  Chem.  8,  73.) 

2.  „Ich  will  jedoch  ausdrücklich  betonen,  dafs  ich  nur  die  Möglichkeit 
der  Zugehörigkeit  des  Tellurs  zu  den  tetravalcnten  Metallen  annehme,  und  dass 
diese  mir  nicht  geringer  erscheint,  als  die  bis  jetzt  angenommene  Stellung  des 
Tellurs  zu  dem  Schwefel  und  Selen.  Der  strenge  Beweis  (wenn  dieser  über- 
haupt zu  geben  ist)  fehlt  vorläufig  noch.  Jeder  Leser  kann  also  auf  Grund 
des  von  mir  oben  Angeführten  selbst  entscheiden,  welche  Stellung  den  Vorzug 
verdient."    (Zeitsehr.  phys.  Chcjn.  9,  404.) 

8.  „Herr  Muthmann  hat  uns  eine  ausführliche  krystallographische  Unter- 
suchung der  Tellurate  versprochen  {Ber.  chem.  Oes.  26,  1012  [1893]).  Ich  hoffe 
sehr,  dafs  hieraus  neues  Licht  entstehen  und  die  hängende  Frage  damit  in  dem 
einen  oder  dem  anderen  Sinne  gelöst  werden  wird.  Vorläufig  kann  ich  jedoch 
nicht  anders,  als  bei  meiner  ursprünglichen  Meinung  bleiben,  welche  ich  glaube 
genügend  begründet  zu  haben."     (Zeäschr,  phys.  Chem.  12,  597  Anm.). 

4.  „Eine  endgültige  Äufscning  (was  die  Zugehörigkeit  des  Te  zu  den  S 
und  Se  betrifiFt)  werde  ich  noch  aufschieben  bis  zu  der  Publikation  der  vom 
genannten  Forscher  (Herrn  Muthmann)  in  Aussicht  gestellten  ausfuhrlichen 
Untersuchung  der  Tellurate.**     {Zeitsehr.  phys.  CJiem.  14,  17.) 

5.  „Zu  der  definitiven  Aussprache,  dafs  das  Tellur  eher  in  die  Gruppe  der 
Platinmetalle  als  in  die  des  Schwefels  gehört,  erachte  ich  mich  —  wie  ich  auch 
firüher  hervorhob  —  noch  nicht  berechtigt.  Nur  ist  es  mein  Zweck,  die  Auf- 
merksamkeit der  Chemiker  darauf  zu  lenken,  dafs  die  alte  Ansicht  der  Zu- 
gehörigkeit des  Te  zu  Se  und  S  wohl  nicht  so  sicher  ist  als  man  bis  jetzt 
geglaubt  hat."    (Zeitsehr,  phys.  Chem.  12,  598.) 

Mochte  ich  mich  vielleicht  am  Anfange  meiner  Arbeit  an  einigen  Stellen 
etwas  zu  bestimmt  für  die  neue  Ansicht  erklärt  haben,  so  glaube  ich  durch 
obige  Sätze  wohl  genügend  betont  zu  haben,  dals  ich  diese  neue  Annahme  nur 
als  eine  provisorische  betrachtet  haben  möchte. 
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weist,  und  dafs  zweitens  endlich  einmal  ein  oder  mehrere  üb  er- 
zengende Fälle  von  Isomorphie  zwischen  Te-  und  S-  resp.  Se- 
Verbindungen  nachgewiesen  würden,  so  dafs  die  Stellung  des  Tellurs 
in  die  Vertikalreihe  des  Schwefels  unabweisbar  erscheint,  so  würde 
ich  sofort  die  alte  Ansicht,  die,  wie  ich  selbst  gestehen  mufs,  in 
mancher  Hinsicht  plausibler  klingt  als  die  neue,  adoptieren. 


Recht  bald  nach  meiner  ersten  Publikation  über  diesen  Gegen- 
stand wurden  meine  Ansichten  von  Muthmann  in  München  an- 
gegriffen. 

Es  hat  bekanntlich  dieser  Forscher  eine  Arbeit  über  Schwefel 
und  Selen  publiziert  ^,  in  der  er  auch  das  Tellur  in  den  Kreis  seiner 
Untersuchungen  zog. 

In  seinem  ersten  Angrifft  zeigte  Hen*  Muthmann,  dafs  das 
sogen,  „metallische  Selen"  vermutlich  mit  dem  Tellur  isomorph  ist, 
indem  beide  hexagonale  Krystalle  bilden  und  in  ihrem  Krystall- 
winkel  ungefähr  übereinstimmen,  und  dafs  aufserdem  manches  in 
der  Natur  vorkommende  Tellur  (wie  das  ungarische  und  mexikanische) 
selenhaltig  ist.  —  Ich  wies  nach,'  dafs  ersteres  wenig  Beweiskraft 
hat,  indem  bekanntlich  fast  alle  Elemente  regulär  oder  hexagonal 
krystallisieren  und  dafs  aufserdem  das  bei  dem  Tellur  vorkommende, 
fast  würfelformige  Rhomboeder  (Polkantenwinkel  ungefähr  90^  ein 
äufserst  häufig  vorkommendes  ist,  indem  man  leicht  zahlreiche  Bei- 
spiele von  solchen  in  „Pseudowürfel"  krystallisierenden,  hexagonalen 
Körpern  finden  kann*).     Unter  den  Elementen  z.  B.  trifft  man  es 

>  Zeitschr.  Krystallogr,  17,  336,  1890. 

*  Zeitschr,  phys.  Chem,  8,  396,  1891. 

*  Zeitsehr.  phys,  Chem.  9,  400. 

*  Ich  gab  damals  (Zeitschr.  phys,  Chem,  9,  401)  18  Beispiele.  Hierzu 
lassen  sich  noch  folgende  fügen:  Pyrochroit  (MuH,0,)  (85"  8'),  SbJ,  (85°  31'), 
Cr.O,  (85®  55')t  Zink  (86<>  140,  Willemit  (Zn^SiO^)  (86<>  16V//),  Ti^O,  (SV  18'); 
Millerit  (WS)  (Sr  280,  Kupferindig  (CuS)  (92«  340,  PJ»  (94°  127/),  Dioptas 
(CuHtSiOj  (95<^  330-  Weiter  gehören  noch  hinzu  das  von  Muthmann  gemessene 
metallische  Selen(ca.  87«),  der  Tachhydrit  (CaMgjCl«  + 12 aq) (ca. 90^') (Rammelsbbrq, 
Kryst  Chem,  1,  284)  und  die  Verbindung  Ti4Na(P04)j,  welche  nach  Wunder  würfel- 
fthnüche  Rhomboeder  bildet  mit  Polkantenwinkel  =  88«  16'  (N,  Jahrb,  Mineral, 
[1894]  2,  149.  Diese  dreizehn  neuen  Beispiele  sind  nur  bei  flüchtigem  Suchen 
gefdnden;  bei  fleilsigem  und  gründlichem  Suchen  wird  man  wahrscheinlich  noch 
viel   mehr   finden.    Das   würfelähnliche  Bhomboäder  oder  das  Axenverhältnis 
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bei  Graphit,  Iridosmium,  Zink,  Tellur,  Selen,  Arsen,  Antimon,  Wis- 
mut. —  Auch  wies  ich  nach,^  dafs  der  zweite  Grund  (die  wenigen 
Prozente  Selen]  im  natürlichen  Tellur,  nichts  besage,  indem  man  sich 
wegen  der  Undurchsichtigkeit  des  Tellurs  nicht  überzeugen  kann, 
ob  dieses  Se  als  mechanische  Beimischung  oder  als  innige  isomorphe 
Mischung  vorkommt  und  weil  die  Untersuchungen  der  letzten  Jahre 
(mittels  Anätzung  geschliffener  Flächen  mit  SäurenJ  uns  gelehrt 
haben,  dafs  undurchsichtige  Mineralien  gewöhnlich  staunenswert  in- 
homogen sind.  Auf  ähnliche  Weise  könnte  man  z.  6.  auch  Anti- 
monsilber als  isomorphe  Mischung  von  Sb  und  Ag  auffassen^  oder 
sogar  behaupten,  dafs  Wismut  und  Tellur  isomorph  sind,  indem  in 
gediegenem  Wismut  oft  etwas  Tellur  vorkommt.  Bei  dem  letzten 
Beispiel  würde  mau  sogar,  weil  Bi  und  Te  zufälligerweise  ähnliche 
Formen  haben  (nämlich  beide  den  schon  vorhin  erwähnten  rhom- 
boedrische  Pseudowürfel)  und,   wie  gesagt,    zusammen   vorkommen 


IrVv  biMet  also  eine  der  beliebtesten  Formen  der  Materie  überhaupt.    Man 

braucht  nur  die  Reihe  der  angeführten  31  Körper  anzusehen,  um  über- 
zeugt £u  sein,  dafs  hierbei  durchaus  keine  Schlüsse  über  Isomorphie  erlaubt 
sind,  indem  sie  chemisch  die  bunteste  Abwechselung  darbieten.  Die  von 
Herrn  Muthhann  behauptete  Isomorphie  des  metallischen  Selens  mit  dem  Tellur, 
woil  die  Polkantonwinkcl  bei  beiden  fast  90^  betragen,  hat  also  an  und 
für  sich  keiu(*  Heweiskraft,  weil  es  in  dieser  Beziehung  nicht  schwerer 
wiegt  als  die  laomorphie  von  Tellur  (86*^  57^  und  Antimon  (87®  7').  —  Anders 
wird  die  Sache,  wenn  später  überzeugend  nachgewiesen  ist,  dafs  Te  mit  S  und  Se 
in  ihren  Verbindungen  echt  isomorph  ist,  während  dies  natürlich  zwischen  Te 
und  Sb  unmöglich  ist  —  Es  sei  mir  noch  erlaubt  hinzuzufügen,  dafs  der 
pseudo-würflige  Rhomboöder  im  hcxagonalen  System  bei  weitem  die  meisten 
Repräsentanten  hat,  kein  anderer  hexagonaler  Krystalltypus  ist  so  zahlreich  ver- 
treten. Die  näehsthäufige  Gruppe,  die  des  Kalkspath  mit  Polkantenwinkel 
von  ca.  105 '^,  hat  viel  weniger  Glieder  (vielleicht  etwa  12).  Auch  hierin  hat 
man  die  bekannten  unrichtigen  Schlüsse  auf  Isomorphie  gemacht,  wie  z.  B. 
KNOj  flabil)  und  NaNO,,  CaCO,  und  MgCO,  etc. 

1  /.  c.  402. 

'  Wie  dieses  thatsächlich  leider  von  einigen  Forschem  aufgefafet  wird, 
z.  B.  von  Gustav  Rose  {Das  krystallo-chemische  MmercUsysiem  [1852]  S.  45)  und 
von  Rammelsbkbg  ( Handbuch  der  Mineralehemie  [1875]  1,  92),  ohne  darauf  zu 
achten,  dafs  solche  chemisch  stark  kontrastierende  Kiemente  unmöglich  iso- 
morphe Mischungen  bilden  können,  wie  dies  von  Kennqott  schon  im  Jahre  1862 
sehr  richtig  betont  und  später  auch  von  Gboth  {Tabell.  Übers,  d,  Mineralien) 
angenommen  wurde.  Ohne  Zweifel  liegt  hier  eine  chemische  Verbindung  AgfSb 
vor,  welche  mechanisch  verunreinigt  ist  mit  Teilchen  metallischen  Silbers 
und  metallischen  Antimons. 
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in  einem  undurchsichtigen  Erze,  beide  für  isomorph  erklären 
können.  ^ 

Wie  ich  a.  a.  0.  betonte,  können  nur  durchsichtige  Körper 
hier  die  Entscheidung  geben:  Erst  bei  solchen  kann  man  sehen,  ob 
der  beigemischte  Körper  innig  isomorph  gemischt  oder  nur  als  Ein- 
schlufs  vorkommt.  Gelänge  es,  einen  durchsichtigen,  braunen,  tellur- 
haltigen  Schwefel  zu  bekommen,  ebenso  wie  man  mehrmals  klaren, 
braunen,  selenhaltigen  Schwefel  in  der  Natur  angetroffen  hat,  so  wäre 
ein  überzeugender  Beweis  für  die  isomorphe  Mischung  von  Te 
und  S  erbracht.    Bis  jetzt  fehlt  dieser  noch. 

Ein  zweiter  Angri£f  auf  meine  Ansicht  seitens  des  Herrn  Müth- 
BiANN^  fand  im  Jahre  1893  statt,  indem  es  diesem  Forscher  zusammen 
mit  Herrn  Schäfer  gelang,  die  Verbindung  K^SeBr^  in  regulären 
Oktaedern  darzustellen,  also  isomorph  mit  dem  K^TeCl^.  So  inter- 
essant diese  Entdeckung  sein  möge,  so  berechtigt  sie,  wie  ich  zeigte,^ 
durchaus  nicht  zu  dem  von  den  beiden  Herren  gezogenen  Schlufs, 
dafs  dies  eine  Stütze  sein  soll  für  die  alte  Ansicht:  „Te  isomorph 
mit  S  und  Se",  indem  nicht  blofs  Elemente,  wie  Silicium,  Zinn  und 
Blei,  welche  durchaus  nicht  isomorph  sind,  dieselben  regulären  Doppel- 
halogenide bilden,  sondern  weil  auch  fast  alle  Platinmetalle  dasselbe 
thun,  so  dafs  zur  Entscheidung  der  Frage,  ob  Te  mit  S  oder  mit 
den  Platinmetallen  isomorph  ist,  die  Auffindung  des  KgSeBr^  durch- 
aus keinen  Wert  besitzt. 

Ich  hob  in  der  angeführten  Arbeit*  nochmals  hervor,  dafs  wir 

*  Kecht  auffallend  ist  es^  dafs  die  von  vornherein  auf  chemischem  Grunde 
unmögliche  Ansicht  einer  Isomorphie^  resp.  isomorphen  Mischung,  von  Tellur 
und  Wismut  noch  bis  jetzt  von  Gboth  (Tabell.  Uberg,  d.  Mineralien  [3.  Aufl.], 
S.  14  [1S89])  angenommen  wird,  während  hier  doch  offenbar  ein  dem  Anti- 
monsilber vollkommen  analoger  Fall  vorliegt,  nämlich  eine  durch  mechanische 
Einschlüsse  der  reinen  Elemente  verunreinigte  chemische  Verbindung  beider 
Elemente,  wie  dies  am  besten  durch  Gboth's  eigene  Worte  (/.  c,  23)  über  das 
Antimonsilber  beschrieben  wird :  „In  der  That  braucht  man  sich  nur  zu  erinnern, 
dafs  eine  mechanische  Einmengung,  selbst  ziemlich  grober  Partikel,  von  Silber 
oder  Antimon,  welche  beide  in  der  Natur  mit  dem  Antimonsilber  zusammen 
vorkommen,  wegen  der  Ähnlichkeit  ihrer  Farbe  mit  derjenigen  des  letzteren 
sich  der  Beobachtung  stets  entziehen  würde,  um  wie  viel  mehr,  wenn  die 
Teilchen  sehr  fein  beigemengt  sind.**  Die  Ansicht  der  Isomorphie  von  Tellur 
lind  Wismut  wurde  neuerdings  von  mir  (Zeitschr,  phys.  Chem.  16,  611,  1895) 
bestritten. 

*  Ber,  deutsch,  chem.  Oes.  26,  1008  (1893). 
'  Zeitschr.  phys.  Chem.  12,  595. 

*  /.  c.  596—598. 

Z.  anorg.  Chem.  XI L  .s 


106 

noch  immer  in  derselben  Unsicherheit  über  die  Isomorphie  des 
Tellurs  mit  anderen  Elementen,  welche  ich  hervorgerufen  hatte, 
blieben  und  die  MüXHMANN'schen  Untersuchungen  und  Argumente 
uns  bis  jetzt  um  keinen  Schiitt  weiter  gebracht  haben. 

Zwar  hat  Herr  Muthmann  in  der  citierten  Arbeit  (1893)  eine 
ausführliche  krystallographische  Untersuchung  der  Tellurate  oder 
überhaupt  von  Tellurverbindungen  versprochen,  welche  vielleicht 
Licht  verbreiten  könnte  in  den  Isomorphieverhältnissen  dieses 
Elements;  bis  jetzt  (1896)  ist  hiervon  jedoch  noch  nichts  erschienen. 


Betrachten  wir  jetzt  die  jüngste  Arbeit  über  diesen  Gegen- 
stand, die  des  Herrn  Staudenmaieb. 

Obwohl  man  hierin  eine  entschiedene  Vorliebe  flii*  die  Ansichten 
seines  Lehrers,  Herrn  Muthmai^n,  findet,  so  mufs  ich  gestehen, 
dafs  ich,  wenigstens  was  die  Hauptsachen  betrifft,  in  dieser  Arbeit 
eine  Bestätigung  meiner  Ansichten  antraf,  wie  ich  sie  mir  besser 
nicht  hätte  wünschen  können. 

1.  Das  von  mir  vermutete^  gröfsere  Atomgewicht  des  Tellurs 
(127.6)  hat  sich  bestätigt. 

2.  Die  von  Brauner  angenommenen  neuen  Elemente  im  Tellur 
existieren  —  wie  ich  angab  ^  —  nicht,  sondern  durch  wiederholte 
fraktionierte  Krystallisation  der  Tellursäure  erwies  sich  das  Tellur 
bestimmt  wie  ein  einheitliches  Element. 

3.  Wurde  der  von  mir  auf  indirektem  Wege  mittels  farbiger 
Mischung  mit  K^MuO^  und  KgFeO^  nachgewiesene  Mangel  an  Misch- 
fähigkeit zwischen  Kaliumsulfat,  Kaliumseleniat,  Ealiumchromat, 
Ealiumwolframat  und  Kaliummolybdat  einerseits  und  dem  Kalium- 
tellurat  andererseits  von  Herrn  Staudenmaier  auf  direkte  Weise 
bestimmt,  indem  er  jedes  der  genannten  Salze  mit  dem  Tellurat 
zusammenkrystallisieren  liefs  und  keine  Spur  von  gegenseitiger 
Mischung  nachweisen  konnte. 

Was  die  Hauptsachen  betrifft,  sind  wir  also  noch  ebensoweit 
wie  früher:  1.  Das  Tellur  pafst  im  periodischen  System  nicht  in 
die  Vertikalreihe  des  Schwefels  und  Selens  (vor  dem  Jod),  sondern 
soll  hinter  den  Jod  kommen;  und  2.  ein  überzeugender  Fall  von 


*  Zeiischr.  phys.  Chem.  8,  73;  12,  598,  Anm.  1. 

•  Zeitschr,  phys,  Chem.  9,  399. 


107 

Isomorphie  zwischen  einer  Tellur-  und  einer  Schwefel-,  resp.  Selen- 
verbindnng  ist  bis  jetzt  noch  nicht  aufgefunden,  während  dagegen 
immerhin  ein  solcher  zwischen  einer  Tellur-  und  einer  Osmium- 
verbindung (das  Ealiumtellurat  und  -osmiat)  besteht.  Hätte  Herr 
Staudenmaier  für  das  Tellur  eine  kleinere  Zahl  gefunden,  und 
hätte  Herr  Muthmann  endlich  auch  nur  einen  Fall  von  echter 
Isomorphie  zwischen  einer  Tellur-  und  einer  Schwefel-  (resp.  Selen-) 
Verbindung  angetroffen,  so  könnte  die  alte  Ansicht  wiederum  an- 
genommen werden.  Jetzt  aber  bleibt  die  Unsicherheit  nach  wie 
vor  bestehen. 


Auf  8.  217  behauptet  Herr  Staudenmaieb:  „Da  sich  die  Frage 
(d.  h.  der  Nachweis  des  Mangels  an  Mischfähigkeit  zwischen  Ealium- 
tellurat und  Ealiumaulfat,  -seleniat,  -Chromat  etc.)  auf  dem  von 
Retgers  benutzten  mikroskopischen  Wege  überhaupt  nicht  mit 
Sicherheit  entscheiden  läfst,  stellte  ich  Versuche  in  gröfserem  Mafs- 
stabe  an.  Lösungen  von  schwefel-,  chrom-,  molybdän-  und  wolfram- 
saurem  Eali  wurden  mit  tellursaurem  Eali  versetzt  und  der  lang- 
samen Erystallisation  bei  Zimmertemperatur  überlassen.  In  keinem 
Falle  waren  Mischkrystalle  zu  beobachten.  Die  Erystalle  der  ersteren 
enthielten  kein  Tellur  und  die  Erystalle  des  tellursauren  Eali  waren 
frei  von  Schwefel-,  Chrom-,  Molybdän-  und  Wolframsäure.** 

Obwohl  hier  also  —  wie  schon  früher  hervorgehoben  — 
eine  vollkommene  Bestätigung  meiner  auf  indirektem  Wege  ange- 
stellten Versuche  vorliegt,  so  mufs  ich  doch  gegen  die  im  Anfang 
geäufserte  Geringschätzung  der  mikroskopischen  Methode  entschieden 
Widerspruch  erheben.  Aus  mehrjähriger  Erfahrung  kenne  ich  beide 
Methoden,  die  indirekte  mikroskopische  und  die  direkte  makro- 
skopische, ihre  Vorzüge  und  Nachteile  und  erkläre,  dafs  ich,  so- 
bald er  sich  nur  auf  die  richtige  Art  und  Weise  anstellen  läfst, 
bestimmt  dem  Nachweis  der  Isomorphie  mittels  farbiger  Mischung 
unter  dem  Mikroskop  den  Vorzug  gebe.  Ei'  ist  nicht  blofs  leichter, 
sondern  viel  überzeugender  als  die  direkte  Methode  im  grofsen. 

Weil  gröfsere  Erystalle  fast  niemals  frei  sind  von  Mutterlauge- 
einschlüssen, wird  hierdurch  das  Analysenresultat  sehr  unzuverlässig, 
besonders  wenn  es  sich  um  geringe  Quantitäten  gegenseitiger  Bei- 
mischung (welche  oft  nur  in  Spuren  auftritt)  handelt. 

Auch  die  gegenseitigen  Einschlüsse  von  krystallinischen  Sub- 
stanzen, wodurch  also  inhomogene  Erystalle  gebildet  werden,  können 

8* 
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bei  farblosen  Körpern  leicht  für  innige  und  isomorphe  Mischungen 
angesehen  werden. 

Nur  bei  grofsen  und  reinen  Erystallen  ist  die  makroskopische 
Methode  anwendbar,  z.  B.  bei  Mischungen  von  Kaliumsulfat  und 
Kaliumchromat.  Sobald  die  Krystalle  jedoch  zerfliefslich  oder  faserig 
sind,  so  dafs  ihre  Isolierung  aus  der  Mutterlauge  fast  verwerflich 
ist,  so  ist  die  Untersuchung  im  grofsen  offenbar  ganz  unmöglich 
und  kann  sie  zu  den  gröfsten  Fehlem  Veranlassung  geben.  In 
diesem  Falle  befinden  sich  z.  6.  die  Krystalle  von  Kaliummolybdat 
und  Kaliumwol&amat,  und  ich  mufs  gestehen,  dafs  ich  den  sicheren 
Nachweis,  dafs  aus  einer  kaliumtellurathaltigen  Mutterlauge  absolut 
reine  Krystalle  der  ersteren  Salze  sich  bilden,  wie  es  Herrn  Staüdkn- 
MAiEB  gelungen  zu  sein  scheint,  als  fast  unmöglich  betrachte,  während 
gerade  hier  die  durch  K,MnO^  grün  gefärbten  und  pleochroltischen 
Krystallnadeln  von  K,WO^  und  KjMoO^  unter  dem  Mikroskop 
jeden  von  der  innigen  isomorphen  Mischung  überzeugen. 


Was  nun  schliefslich  die  Stellung  des  Tellurs  im  periodischen 
System  betrifft,  so  können  wir  vorläufig,  nach  den  jüngsten  Atom- 
gewichtsbestimmungen von  6baüneb(1  27.6)  und  Staudenmaieb(127.6), 
doch  wohl  nichts  anderes  thun  als  das  Tellur  hinter  das  Jod  im 
periodischen  System  zu  stellen,  eben  weil  wir  in  diesem  System  die 
Elemente  nach  steigenden  Atomgewichten  anordnen.  Was  nun 
diese  Stelle  hinter  dem  Jod  betrifft,  welche  Herr  Staudenmaieb  so 
verwerflich  findet,  so  betrachte  ich  es  sogar  als  einen  glücklichen 
Zufall,  dafs  das  Te  zu  den  tetravalenten  Flatinmetallen  gestellt 
werden  kann.  Gesetzt,  dafs  diese  vollkommen  fehlten,  so  dafs  aut 
die  Vn.  Gruppe  der  Halogene  unmittelbar  die  I.  Gruppe  der  Alkali- 
metalle folgen  würde,  so  würden  wir  in  weit  gröfserer  Verlegenheit 
sein,  denn  eine  Stelle  im  System  mufs  das  Te  doch  haben,  und 
aufserdem  ist  der  Platz  in  der  VIII.  Gruppe,  oder  genauer  in  der 
Vertikalreihe  des  Osmiums  (oberhalb  des  Os),  für  das  Tellur  nicht 
schlecht^     Abgesehen    von   der   Übereinstimmung  in   der  Bi-  und 


*  Herr  Staüdenmaier  greift  zwar  meine  Stellung  des  Te  hinter  das  J  an, 
•  aber  wohin  er  in  dem  periodischen  System  das  Te  haben  will,  darüber  Iftfst  er 
sich  nicht  aus. 
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Tetrayalenz  (OsCl,  und  TeCl^,  OsCl^  und  TeClJ  ist  aufserdem  ein 
Beispiel  echter  Isomorphie  der  beiden  als  hexavalent  auftretenden 
Elemente  (zwischen  Ealiumosmiat  und  Ealiumtellurat)  vorhanden. 
Aufserdem  ist  das  Osmium  unter  den  Platinmetallen  dasjenige, 
welches  am  meisten  sich  einem  Metalloide  nähert,  so  dafs  schon 
Dumas  auf  die  Ähnlichkeit  zwischen  Os  und  Te  aufmerksam  gemacht 
hat,  wie  dies  noch  neuerdings  (1893)  von  Joly  und  VfiZES  in  einer 
Arbeit  über  das  metallische  Osmium^  hervorgehoben  wurde: 

„Par   ses   propri^t^s   physiques  et    chimiques    Tosmium    Ätait 

rapproch^   des   m^talloldes;    c'^tait  pour   Deville    et   Debbay   le 

m^tallolde  de  la  famille  du  platine.  Bebzeliüs  l'assimilait  a  Tar- 
senic  et  Dumas  au  tellure."* 

Den  metalloiden  Charakter  des  TelliArs  und  seine  chemische 
Übereinstimmung  mit  S  und  Se,  der  sich  besonders  in  der  Bildung 
des  TellurwasserstoflFs  und  der  Telluralkalien  ausspricht,  habe  ich 
immer  gehörig  betont;^  aber  dies  genügt  meiner  Ansicht  nach  nicht 
zur  Stellung  im  System. 

Hiermit  berühren  wir  eine  prinzipielle  Frage,  nämlich:  Soll 
man  überhaupt  im  periodischen  System  die  Elemente  in  Reihen 
ordnen  nach  der  Übereinstimmung  im  chemischen  Charakter  oder 
nach  dem  Isomorphismus?  —  Soviel  mir  bekannt,  ist  diese  Frage 
noch  niemals  entscheidend  beantwortet  und  verfährt  man  hierbei 
bis  jetzt  ganz  willkürlich,  indem  man  bald  das  eine,  bald  das  andere 
Prinzip  befolgt,    was  allerdings  sehr  bequem  ist,    indem  man  jetzt 


^  Compt  rend.  116,  577  (1893). 

'  Ob  man  so  weit  gehen  dürfte,  um  das  Osmium  (welches  vielleicht 
mehr  ein  Platinmetalloid  als  ein  Platinmetall  heifsen  sollte)  mit  den  drei  Me- 
talloiden der  Schwefelgruppe  zu  vereinigen,  so  dafs  man  eine  Gruppe  S,  Se, 
Te,  Ob  bekäme,  will  ich  nicht  entscheiden.  Man  könnte  vielleicht  zu  Gunsten 
dieser  Ansicht  anführen,  dafs  diese  viergliederige  Gruppe  insoweit  mit  der 
Gruppe  P,  As,  Sb,  Bi  Übereinstimmung  zeigte,  dafs,  ebenso  wie  das  Wismut 
schon  ziemlich  metallisch  ist,  dies  auch  mit  dem  Osmium  der  Fall  sei.  Weiter 
kann  die  ITiatsache,  dafs  S,  Se  und  Te  flüchtige,  übelriechende  Wasserstoff- 
verbindungen H^M  bilden,  das  Osmium  jedoch  nicht,  nicht  als  Grund  gegen 
die  Znsammengehörigkeit  der  vier  Elemente  betrachtet  werden,  indem  auch  P, 
As  und  Sb  flüchtige  Wasserstoffverbindungen  HjX  bilden,  das  Bi  jedoch  keinen 
Wismutwasserstoff.  Dagegen  bildet  nach  meiner  Ansicht  die  »tarke  Neigung 
zu  chemischer  Verbindung  zwischen  Osmium  und'  Schwefel  allerdings  einen 
Gnind  gegen  die  Stellung  beider  in  eine  Gruppe. 

'  Zeitschr.  phys,  Chnw.  8,  7*2. 


110 

immer  wegen  der  vielfachen  Valenz  der  Elemente  leicht  seinen  Zweck 
erreicht.  Diese  Dehnbarkeit  ist  jedoch  nach  meiner  Ansicht  im 
höchsten  Grade  unwissenschaftlich  und  sie  sollte  einer  strengeren 
Methode  weichen,  wenn  diese  auch  vorläufig  neue  Schwierigkeiten 
mit  sich  bringen  möchte. 

So  wird  z.  B.  das  Mangan,  welches  Metall  entschieden  keine 

••  • 

chemische  Ähnlichkeit  besitzt  mit  dem  Chlor,  Brom  etc.,  mit  diesen 
in  eine  Vertikalreihe  gebracht  nur  auf  Grund  der  Isomorphie  von 
KCIO^  und  KMnO^.  Bei  anderen  Elementen  läfst  man  die  aus- 
gezeichnetste Isomorphie  gar  nicht  mitreden,  z.  B.  das  Blei, 
welches  mit  Ca,  Sr  und  Ba  isomorph  ist,  stellt  man  in  die  Beihe 
des  KohlenstoflF  und  Zinn,  mit  welchen  es  keine  Isomorphie  zeigt. 
Das  Thallium,  welches  isomorph  ist  mit  den  Metallen  der  Ealium- 
gruppe,  stellt  man  in  die  Vertikalreihe  des  Aluminiums  und  Bors.  — 
In  wie  hohem  Grade  inkonsequent  ist  dies  alles !  Wenn  also  Lothab 
Meter ^  fragt:  „Wem  würde  es  wohl  eingefallen  sein,  Bor  und 
Thallium,  Sauerstoff  und  Chrom,  oder  Fluor  und  Mangan  zu  den- 
selben FamiUen  zu  rechnen?"  so  antworte  ich,  dafs  diese  unnatür- 
lichen Zusammenfügungen  nur  Folgen  des  mangelhaften  Systems  der 
Anordnung  sind  und  dafs  sie  bei  einer  logischeren  Anordnung  fast 
alle  verschwinden. 

Ich  habe  vor  kurzem 2,  um  diese  Mängel  zu  beseitigen,  eine 
Änderung  des  jetzigen  Systems  vorgeschlagen,  welches  auf  der 
strengeren  und  konsequenteren  Anwendung  des  Isomorphismus  im 
periodischen  System,  als  bis  jetzt  der  Fall  ist,  beruht.  Ich  befolgte 
hierbei  zwei  Prinzipien:  1.  Die  Anordnung  der  Elemente  in  Vertikal- 
reihen nach  der  Isomorphie  der  niedrigsten  Oxydationsstufen. 
Wenn  also  von  einer  Verbindung  ein  Oxydul  und  ein  Oxyd  vor- 
kommt, so  50II  immer  das  erstere  entscheidend  sein.  Das  Kupfer 
soll  deshalb  zu  den  einwertigen  Metallen  (Alkali-Silber-Gruppe)  tmd 
nicht  in  die  Vertikalreihe  des  Ni  oder  des  Zn  gestellt  werden.  Hat 
man,  wie  z.  B.  bei  Mn,  zahlreiche  Oxydationsstufen,  so  soll  )^4ederum 
die  niedrigste,  das  MnO,  entscheidend  sein  und  nicht  die  höheren  (also 
nicht,  wie  jetzt,  das  Mn207)  als  Grund  für  die  Stellung  des  Mn  in  der 


*  Lothab  Meter,   Die  modemeji   Theorien  der  Chemie  (5.  Auflage)  [1884], 
S.   192. 

»  Zeitschr,  phys,  Chem.  16.  644. 
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Veriikalreihe  der  Halogene  angenommen  werden.  —  2.  Sobald  im  System 
hintereinander  analoge  und  isomorphe  Elemente  vorkommen,  soll  man 
sie  in  ein  einziges  Fach  des  Systems  vereinigen,  und  nicht,  wie  es 
jetzt  geschieht,  jedes  in  ein  apartes  Fach  stellen.  —  Bis  jetzt  wird 
immer  das  letztere  stillschweigend  angenommen.     Ich  sehe  jedoch 
nicht  ein,  warum  dies  nötig  ist.   Das  periodische  System  ist  nur  eine 
Anordnung  der  Elemente  nach  steigenden  Atomgewichten 
und  eine  Verteilung  dieser  langen  Reihe  in  einige  (10)  Stücke,  die 
man  untereinander  stellt,  so  dafs  jedesmal  analoge  Elemente  unter- 
einander kommen.     Dafs  jedes  Element  hierbei  ein  apai*tes  Fach 
bekommen    soll,    ist    ein    zweites,    vom    ersten    vollkommen    un- 
abhängiges Prinzip,    das   durchaus   nicht  absolut  nötig   ist.     Was 
jedoch  wohl  nötig  ist,  ist  ein  anderes  Prinzip,  dessen  Wichtigkeit 
niemals  deutlich  betont  wird:    Die  Anordnung  soll  so  sein,  dafs  in 
den   Horizontalreihen    starke    chemische   Kontraste   herrschen, 
in   den  Vertikalreihen   entweder    chemische   Übereinstimmung 
oder,   noch  strenger  genommen,  Isomorphie  auftritt.     Schon  die 
erste   Horizontalreihe   des   Systems  Li,  Be,  Bo,  C,  N,  0,  Fl   zeigt 
ausgezeichnet  diese  starken  Kontraste.     Sie  dauern  in  der  zweiten 
und    dritten   Horizontalreihe    fort   bis    nach    dem   Vanadium:   dann 
tritt  zum  ersten   male   eine  ganz  abnorme  Erscheinung  auf,  näm- 
lich hinter  einander  kommen  fünf  Metalle  Cr,  Mn,  Fe,  Co,  Ni,  welche 
anstatt  Kontraste  die  gröfste  Übereinstimmung  und  sogar  die  strengste 
Isomorphie  unter  sich  zeigen.     Bis  jetzt  trennt  man  diese  in  ver- 
schiedene Fächer  und  kommt  so  zu  der  unschönen  VIII.  Vertikal- 
gruppe,   die   schlechteste   von   allen,    welche   eigentlich   das   ganze 
periodische  System   verunstaltet.     Dieselbe   Erscheinung   wiederholt 
sich  später  noch  zweimal  bei  den  Platinmetallen  und  schliefslich  in 
höchst  störender  Weise  bei  den  Ceriummetallen,    wo  die  chemisch 
übereinstimmenden   und    wohl   zweifellos    echt    isomorphen    sechs 
Metalle   La,   Ce,   Di,    Sm,   Er,   Yb    jetzt   jede    für    sich   getrennt 
werden  und  hierdurch  zu  der  unschönen,  fast  ganz  aus  Hiaten  be- 
stehenden Horizontalreihe  des  Yb,  Ta,  W  Veranlassung  geben.    Auch 
bei  Au,  Hg,  Tl,  drei  einwertigen  Metallen,  wiederholt  sich  dasselbe. 
Ihre  jetzige  Trennung  ist  Ursache,  dafs  Tl  und  Pb  im  periodischen 
System  ihre  richtige  Stelle  in  der  ersten  und  in  der  zweiten  Vertikal- 
reihe nicht  haben  finden  können  und  das  Tl  in  die  Aluminiumreihe 
und  das  Blei  in  die  Zinnreihe  kommt,  wo  sie  gar  nicht  hingehören. 
Alle  diese  Fehler  verschwinden,    wenn   man   die   unmittelbar   auf- 
einander folgenden  analogen,  resp.  isomorphen  Elemente  jedes- 
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mal  in  einem  einzigen  Fach  unterbringt/  wie  ich  dies  in 
dem  neuen  Systeme^  angedeutet  habe.^  Unter  den  vielen  Vorteilen 
dieses  Systems,^  das  nach  meiner  Ansicht  logischer  ist  als  das 
jetzige,  ist  wohl  der  Hauptvorteil,  dafs  die  zahlreichen  (35)  Hiaten 
verschwinden  (wobei  man  nach  meiner  Ansicht  doch  immer  ver- 
geblich warten  wird,  bis  sie  durch  neue  Metalle  angefüllt  werden) 
und  durch  eine  kleinere  Zahl  (6)  solcher  Hiaten  ersetzt  wird.  Da- 
gegen können  nach  meinem  Dafürhalten  noch  zahlreiche  neue  Cerium- 


^  Dies  war  schon  die  ursprüngliche  Idee  von  Newlands  in  seiner  1864 
puhlizierten  Tabelle  der  Elemente: 


1.    H 

15. 

CI 

29. 

Br 

43. 

J 

2.    Li 

16. 

K 

30. 

Rb 

44. 

Cs 

3.    Be 

17. 

Cu 

31. 

Sr 

45. 

Ba 

4.     Bo 

18. 

Cr 

32. 

Ce 

46. 

Ta 

5.     C 

19. 

Ti 

33. 

Zr 

47. 

W 

6.    N 

20. 

Mn 

34. 

Di 

48. 

Nb 

7.     0 

21. 

Fe 

35. 

Ro,  Ru 

49. 

Au 

8.    Fl 

22. 

Co.Ni 

36. 

Pd 

50. 

Pt 

9.     Na 

28. 

Cu 

37. 

Ag 

51. 

Os 

10.     Mg 

24. 

Zu 

38. 

Cd 

52. 

Hg 

11.     AI 

25. 

Y 

39. 

Ur 

53. 

Tl 

12.     Si 

26. 

Tu 

40. 

Sn 

54. 

Pb 

13.     V 

27. 

As 

41. 

Sb 

55. 

Bi 

14.     S 

28. 

Sc 

42. 

Te 

56. 

Th 

Wie  man  sieht,  hat  auch  schon  Newlands  an  zwei  Stellen,  No.  22  Co,  Ni 
und  No.  35  Ro,  Ru,  jedesmal  mehr  als  ein  Element  au  eine  Gruppe  gesetzt. 
Später  ist  man  hiervon  abgewichen  und  haben  sowohl  Mkndelejeff  ab  auch 
Lothab  Meyer  jedem  Elemente  ein  apartes  Fach  gegeben.  Nach  meiner  An- 
sicht entschieden  mit  Unrecht.  Das  in  der  NEWLANDs'schen  Tabelle  als  Inkon- 
sequenz erscheinende  Auftreten  von  mehr  als  zwei  isomorphen  Elemente  in 
einem  Fache  sollte  nach  meiner  Meinung  gerade  mit  der  grö&teu  Konsequenz 
durchgeführt  werden. 

«  1.  c.  S.  650. 

•  Dals  bei  dieser  Anordnung  das  Tellur  vor  dem  Jod  kommt,  ist  bei  dem 
jetzigen  vollkommen  unsicheren  Zustande  unserer  Kenntnisse,  ob  das  Atom- 
gewicht des  Te  kleiner  oder  gröfser  ist  als  das  des  J,  wohl  nicht  als  Fehler 
(resp.  Inkonsequenz)  anzusehen,  wie  es  Herr  Staudenmaier  (1.  c.  S.  220,  Anm.  1) 
will  erscheinen  lassen. 

*  Im  Interesse  der  Leser  erlaube  ich  mur  hier  die  von  mir  vorgeschlagene 
Änderung  des  periodischen  Systems  wiederzugeben: 
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stalle  entdeckt  werden:  hier  ist  keine  Grenze,  indem  diese  immer 
einem  und  demselben  Fach  zurecht  kommen.  Dasselbe  gilt  natür- 
h  auch  für  neue  Platinmetalle  und  neue  Eobaltmetalle. 

Es  ist  meine  obige  Ansicht  über  die  Wertlosigkeit  der  vielen 
aten  im  jetzigen  periodischen  System  zugleich  eine  Antwort  auf 
i  Behauptung  des  Herrn  Staudenmaikb:^  „Wenn  darum  trotz- 
m  Retgers  es  als  etwas  voreilig  betrachtet,  dafs  Bbaüneb 
f  Grund  des  abnormen  Atomgewichts  zwei  neue  Elemente  im 
illur  vermutet,  so  mufs  ich  hervorheben,  dafs  nach  seiner  Hypo- 
ese  deren  mindestens  drei  zu  erwarten  wären.''    * 

Es  scheint  Herrn  Staüdenmaieb  hier  offenbar  der  fundamen- 
ie  Unterschied  zwischen  neuen  Elementen,  welche  auf  Grund 
n  Experimenten  als  fest  existierend  angenommenen  werden 
nnen  und  also  vollständig  unabhängig  sind  von  theoretischen 
itrachtungen,  wie  z.  B.  von  ihrer  Stellung  im  periodischen  Sy- 
;m,  und  neuen  Elementen,  welche  höchstens  nur  auf  Grund 
n  Hiaten  in  diesem  System  angenommen  werden,  vollständig  zu 
tgehen.  ,  Dazu  kommt  noch,  dafs  die  VIII.  Gruppe  allgemein 
j  der  schwächste  Teil  des  periodischen  Systems  angesehen 
rd,  so  dafs  hier  die  Hiate  nur  einen  sehr  problematischen 
ert  haben,  indem  die  ganze  Anordnung  der  Elemente  in  diesem 


I. 

II. 

III. 

IV. 

V. 

VI. 

vn. 

Ein- 
wertig 

Ein- 
wertig 

L 

Li 

Na 

Zwei- 
wertig 

Be 

Mg 

Drei- 
wertig 

Bo 

AI 

Vier- 
wertig 

C 

Si 

Drei- 
wertig 

Zwei- 
wertig 

H 

Fl 

N 
P 

0 

S 

Cl 

K 

Ca 

Sc 

Ti 
Ge 

V 

As 

Cr,  Mn, 

Fe,Co,Ni 

Cu 
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Teil  als  sehr  provisorisch  anzusehen  ist.  Nicht  blofs,  dafs  durch 
die  von  mir  .vorgeschlagene  Stellung  des  Te  hinter  dem  Jod  nach 
Herrn  Staüdenmaieb  wenigstens  drei  neue  Elemente  zu  erwarten 
sind,  sondern  eigentlich  sollen  durch  diese  Anordnung  auch  alle 
noch  fehlenden  Stellen  in  der  VIII.  Gruppe  ausgefüllt  werden,  und 
hätte  ich  somit  nicht  bloüs  3,  sondern  21  Hiate,  oder,  was  nach 
Herrn  Staüdenmaieb  dasselbe  zu  bedeuten  scheint,  21  neue  Ele- 
mente auf  meine  Rechnung,^  was  ich  jedoch  nicht  zugeben  kann. 
Ob  man  schliefslich  in  der  VIII.  Gruppe  Striche  setzt  oder  nicht 
setzt,   ist  einerlei,  die  Hiate  haben  hier  fast  gar  keinen  Wert. 


Was  die  in  dem  Staüdenmaieb' sehen  Aufsatz^  angeführte  Be- 
hauptung des  Herrn  Muthmann  betriflPt,  dafs  sich  Tellur  nur  in  freies 
Jod  haltigem  Jodmethylen  löst  imd  nicht  in  der  reinen  Flüssigkeit,  so 
kann  ich  direkt  sagen,  dafs  das  nicht  richtig  ist.  Ich  habe  bei 
meinen  früheren  Versuchen  über  die  Löslichkeit  fremder  Körper  in 
Jodmethylen  jedesmal  das  frische,  als  rein  bezogene  CB^J^  ange- 
wendet: es  war  höchstens  blassgelb  gefärbt.  Ich  habe  neuerdings 
die  Versuche  wiederholt  und  zwar  teilweise  mit  frischen  Jodmethylen, 
teilweise  mit  vorher  absichtlich  gereinigten  Jodmethylen,  indem  ich 
dieses  vorher  sowohl  nach  Bbauns^  durch  Schütteln  mit  Kalilauge, 
als  nach  FouQUfe*  mit  metallischem  Quecksilber  von  jeder  Spur 
freien  Jods  reinigte.  Erwärmt  man  Tellur  mit  diesem  jodfreien  Jod- 
methylen, so  tritt  jedesmal  Braunfärbung,  also  Lösung  des  Tellurs, 
auf.  Ob  das  Tellur  hierbei  nur  chemisch  gelöst  wird  (als  Jodtellur), 
indem  es  in  der  Wärme  zersetzend  auf  das  Jodmethylen  wirkt,  oder 
ganz  oder  teilweise  physikalisch  (als  Tellur),  hierüber  bin  ich  bis 
jetzt  noch  nicht  ganz  im  klaren,  da  meine  Untersuchungen  noch  nicht 


^  Herr  Staüdenmaieb  schreibt  nämlich  (1.  c.  8.  220):  „Offenbar,  um  die 
gleichmäfBige  Gestaltung  der  Grruppe  VIII  des  periodischen  Systems  zu  wahren, 
hat  Retqers  einfach  unter  Rh  und  IM  einen  Strich  gesetzt  zum  Zeichen,  dafs 
hier  noch  Elemente  fehlen.  Aufserdem  mufs  dann  natürlich  auch  noch  das 
erste  Homologe  des  Selens  ausstehen.  Nach  meiner  Ansicht  sollte  man  dann 
schliefslich  auch  hinter  Brom  und  überhaupt  hinter  allen  grofsen  Perioden  je 
drei  solcher  Platinmetalle  erwarten,  wie  sie  bis  jetzt  nur  in  der  Mitte  derselben 
bekannt  sind.*' 

>  1.  c.  S.  218. 

•  Neues  Jahrb.  Min.  (1886)  2,  72. 

*  Bull  Soc.  min,  (1894)  17,  308.  Anm. 
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abgeschlossen  sind.  Jedenfalls  ist  vorläufig  so  viel  sicher,  dafs  die 
Behauptung  Muthmann's  dafs  nur  jodhaltiges  und  kein  reines  Jod- 
methylen das  Tellur  löst,  bestimmt  unrichtig  ist. 

Meine  von  Staüdenmaieb ^  bestrittene  Behauptung,  dafs  nach 
dem  bis  jetzt  bekannten  deutlich  eine  Neigung  zur  chemischen  Bin- 
dung zwischen  Schwefel  und  Tellur  existiert,  während  diese  bei 
Schwefel  und  Selen  nicht  vorkommt,  kann  ich  vorläufig  nicht  auf- 
geben. Ob  die  Verbindungen  von  Schwefel  und  Tellur,  resp.  die 
Tellursulfosalze,  leicht  zersetzt  werden,  ändert  nichts  an  der  That- 
sache,  dafs  es  chemische  Verbindungen  und  keine  Mischungen  sind. 

Wenn  es  vielleicht  später  Herrn  Muthmann  gelingen  möchte, 
nachzuweisen,  dafs  zwischen  S  und  Te  nur  Mischungen  vorkommen 
und  keine  chemischen  Verbindungen,  gerade  wie  er  dies  früher  bei 
den  S  und  Se  gethan  hat,^  so  will  ich  gern  den  angeführten  Grund 
fallen  lassen.    Vorläufig  will  ich  dies  also  abwarten. 


Was  nun  schliefslich  die  Atomgewichtsbestimmung  des  Tellurs 
zu  127.6,  wie  Herr  Staüdenmaieb  gefunden  hat,  betrifft;,  so  mufs 
ich  erklären,  dafs  ich  ungeachtet  der  äufserst  genauen  Überein- 
stimmung mit  den  jüngsten  Bestimmi^ngen  Bbauner's  (127.6)  noch 
nicht  überzeugt  bin,    dafs  das  Atomgewicht   des  Te  gröfser   ist  als 


*  1.  c.  S.  219. 

'  Indem  er  zeigte,  dafs  die  vou  Rathke  angenommenen  Verbindungen  nach 
festen  Verhältnissen  wieSSe,,  S^Se  etc.  nicht  existieren,  sondern  nur  kontinuierliche 
Mischungsreihen  vorkommen.  Nur  hat  Herr  Mdthmamn,  wie  ich  früher  angab 
{Zeitschr.  phys.  Chem.  12,  591,  Anpi*  2)  sich  wühl  geirrt,  als  er  die  drei  Mischungs- 
reihen zwischen  S  und  Se  ohne  Lücken  aufeinander  folgen  liefs.  Hier  hat  man  wahr- 
scheinlich den  auch  bei  anderen  Körpern  auftretenden  Mischungstypus:  an  jede 
der  beiden  Extreme  eine  Mischungsnnhe  und  eine  von  beiden  durch  Lücken 
getrennte  abweichende  Mischungsreihe  in  der  Mitte.  Es  erinnert  dieser 
Mischungstypus  einigermafsen  an  die  von  mir  untersuchten  {Zeitschr,  phys, 
Chern.  15,  571 — 578)  Mischungen  von  Kupfersulfat  mit  Zinksulfat  und  Magnesium- 
sulfat oder  von  Kupfersulfat  mit  Mangansulfat  (1.  c.  16,  580 — 584),  obwohl 
diese  Beispiele  durch  den  verschiedenen  Krystallwassergehalt  etwas  abweichend 
sind.  Bein  (also  drei  Mischungsreihen  zwischen  den  beiden  Extremen  X  und  Y 
mit  gleichbleibender  Zusammensetzung  XnYm)  wird  der  Typus  vielleicht  beim 
(wasserfreien)  Na^SO«  und  LiSO«  auftreten.  Auch  hier  kommt  in  der  Mitte  eine 
abweichende  (hexagonale)  Mischungsreihe  vor  und  nicht  ein  hexagonales 
„Doppelsalz''  NaLiSO«,  wie  es  gewöhnlich  irrtümlich  angegeben  wird  (z.  B. 
auch  wiederum  neuerdings  von  Groth  (Phys.  Krystallogr.  [S.  Aufl.  1895]  S.  460). 
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das  des  Jods,  und  halte  ich  wiederholte  Atomgewichtsbestimmimgen 
für  unbedingt  nötig.  Nach  meiner  Ansicht  werden  die  hierdurch 
erhaltenen  Zahlen  für  das  Tellur  mit  immer  kleiner  werdenden 
Amplituden  um  die  Zahl  des  Jods  oscillieren.  Nimmt  man  z.  B. 
für  Te  nur  die  beiden  BRAUNEB'schen  Zahlen  (abgerundet)  125  und 
128,  so  stehen  diese  links  und  rechts  fast  genau  ebensoviel  (1.5) 
von  der  des  Jods  126.5  ab.  Auch  unter  den  von  Staüdenmaier 
gefundenen  Zahlen  trifiPt  man  mehrere  an  (127.1,  127.05,  127.0 
u.  s.  w.^)  die  sich  der  des  Jods  sehr  nähern.^  Höchstwahrscheinlich 
sind  die  wahren  Atomgewichte  des  Te  und  J  fast  gleich,  und  wird 
vielleicht  die  erste  Zahl  nur  sehr  wenig  (z.  B.  etwa  0.1)  von  der 
zweiten  abweichen,  so  dafs  nur  äuTserst  subtile  Bestimmungen  diese 
kleine  entweder  positive  oder  negative  DiflFerenz  mit  Sicherheit 
nachweisen  können.  Das  haarscharfe  Stimmen  der  von  Staudkn- 
MAiEB  gewählten  Zahl  127.6  mit  der  jüngsten  Bbaüneb' sehen  Zahl 
127.6  kann  ich  vorläufig  nicht  für  so  entscheidend  ansehen.  Die 
Erfahrung  lehrt,  dafs  das  „Stimmen^'  der  Zahlen  durchaus  keine 
Bürgschaft  bietet  fdr  die  Richtigkeit  des  Atomgewichts,  indem  ein 
gemeinschaftlicher  Fehler  allen  anhaften  kann,  der  vielleicht  erst 
später  durch  Bestimmungen  anderer  Forscher  zum  Vorschein  kommt. 
Aufserdem  weisen  sowohl  die  Staüdenmaier' sehen  als  die  Beaunbb- 
schen  Zahlen  recht  beträchtliche  Differenzen  auf.  Die  ersteren  z.  B. 
differieren  von  127.0  bis  127.7.  Unter  den  letzteren  findet  man  die 
Zahlen  126.7,  127.7,  129.6.  —  Man  kann  zwar  mittels  Diskutienmg 
der  angewendeten  Methoden  sich  für  eine  gemeinschaftliche  mittlere 
Zahl  (127.6)  entscheiden,  es  ist  aber  die  Frage,  ob  hierdurch  das 
Problem:  „Te  gröfser  oder  kleiner  als  J*'  endgültig  gelöst  wird. 

Bedeutend  schwerwiegend  kann  das  gerade  bei  dem  Tellur  sein, 
weil  alle  Forscher  darin  übereinstimmen,  dafs  hier  die  Atomgewichts- 
bestimmung eine  sehr  schwierige  sein  soll.  Ich  glaube  deshalb  wohl 
die  Ansicht  der  meisten  Chemiker  auszusprechen,  wenn  ich  behaupte, 
dafs,  wenn  bei  einer  schwierigen  Atomgewichtsbestimmung  durch 
einen  erfahrenen  Chemiker,  wie  Bbauneb,  grofse  Schwankungen'  von 

»  1.  c    S.  203,  204  und  205. 

*  Besonders  wenn  man  die  Zahl  von  Stab  (126.86)  nimmt.  Staüdrnkaier 
(1.  c.  S.  206)  betrachtet  allerdings  die  niedrigen  Zahlen  wie  nicht  vollkommeA 
einwiirfsfrei. 

'  Nach  dem  STAüDENVAiER'schen  Nachweis  der  Einheitlichkeit  des  Tellur 
sind  diese  Schwankungen  wohl  sicher  an  Bestimmungsfehler  und  nicht  an  fremde 
Elemente  zuzuschreiben. 
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125  bis  128  (also  von  3  Einheiten)  auftreten,  kleinere  Schwankungen, 
z.  B.  von  l  k  0.5  bei  einem  angehenden  Chemiker  in  einer  seiner  ersten 
Arbeiten  durchaus  nicht  ausgeschlossen  sind.  Ich  sage  das  nicht, 
um  den  Wert  der  St aüdenmaieb' sehen  Arbeit  zu  schmälern,  aber 
die  schwierige  Frage:  „Tellur  vor  oder  hinter  dem  Jod  im  perio- 
dischen System*^  kann  ich  ohne  weitere  Atomgewichtsbestimmungen 
durch  andere  und  erfahrenere  Forscher  nicht  als  gelöst  betrachten. 
Ich  will  noch  bemerken,  dafs  man  diese  Frage  höchstwahrschein- 
lich nicht  ohne  gleichzeitige  Neubestimmung  der  beiden  Ele- 
mente lösen  kann.  Man  kann  entweder  die  SxAs'sche  Zahl  für 
das  Jod  (126.86)  als  absolut  genau  annehmen  (und  hierzu  werden 
vorläufig  wohl  die  meisten  Chemiker  geneigt  sein)  und  kann  somit 
der  Forscher  bei  einer  Neubestimmung  der  Jod-Zahl  an  der  Zahl 
von  Stas  seine  eigene  Genauigkeit  prüfen  und  somit  auch  zugleich 
ein  Urteil  haben  über  den  Wert  seiner  Tellur-Zahl  oder,  wie  es  in 
der  letzten  Zeit  mehrmals  vorgekommen  ist,  man  zweifelt  an  der 
äufsersten  Genauigkeit  der  Zahlen  von  Stas  und  hält  hier  kleine 
Verbesserungen  (entweder  in  der  Rechnung  oder  in  der  Bestim- 
mung) für  nicht  ganz  unmöglich. 

Würde  durch  derartige  Neubestimmungen  das  Atomgewicht  des 
Te  wieder  etwas  kleiner  als  das  des  Jods  ausfallen  und  durch 
weitere  Untersuchung  (z.  B.  des  Herrn  Müthmann)  die  Isomorphie 
des  Tellurs  mit  dem  Schwefel  und  Selen  bewiesen  werden,  so  er- 
hielten wir  die  alte  Ansicht:  „Te  in  periodischem  System  in  der 
Vertikalreihe  des  Schwefels"  zurück,  und  niemand  würde  sich  hier- 
über mehr  freuen  als  ich,  indem  diese  Ansicht  allerdings  viel  für 
sich  hat.  —  Bis  jetzt  müssen  wir  jedoch  den  unsicheren  Zustand 
bestehen  lassen  und  es  ist  auf  Grund  der  jüngsten  Atomgewichts- 
bestimmungen die  Stellung  des  Tellurs  hinter  dem  Jod  vorläufig 
unbedingt  nötig  und  auf  Grund  des  Isomorphie  von  Ealiumtellurat 
und  Ealiumosmiat  seine  Stellung  in  der  Vertikalreihe  des  Osmiums 
-entschieden  vorläufig  die  beste. 


^  Diese  Zeitschr.  (1898)  3,  449—450  und  (1895)  5,  293—298. 
Bei  der  Redaktion  eingegaugen  am  22.  Jannar  1896. 


Ober  eine  Methode  zur  Trennung  des  Selus  vom  Tellur, 
beruhend  auf  der  verschiedenen  Flüchtigkeit  ihrer  Brwnide. 

Von 

F.  A.  GooCH  und  A.  W.  Peibce.^ 

Mit  1  Figur  im  Text 

In  früheren  Abhandlungen^  aus  unserem  Laboratorium  über 
die  Reduktion  der  Selensäure  durch  Halogensäuren  wurde  ge- 
zeigt, dafs  beim  Kochen  kleiner  Mengen  Selensäure  mit  Jodkalium 
und  Salzsäure  Selen  und  Jod  frei  werden.  Man  kann  das  letztere 
dann  im  Destillat  auffangen,  bestimmen  und  daraus  die  Selen- 
säure berechnen.  Femer  zeigten  wir,  dafs  bei  Anwendung  von 
Salzsäure  allein  als  Reduktionsmittel  die  Reduktion  nur  bis  zur  Bil- 
dung von  seleniger  Säure  geht,  vorausgesetzt,  dafs  das  Kochen  unter- 
brochen wird,  wenn  die  Konzentration  der  Salzsäure  bis  zur  Stärke 
(20  ^Iq)  der  bei  normalem  Atmosphärendruck  siedenden  Salzsäure 
herabgegangen  ist.  Weiter  ergab  sich,  dafs  durch  Bromkalimn  und 
Schwefelsäure  in  Lösung  von  bestimmter  Konzentration  unter  bestimm- 
ten Bedingungen  die  Selensäure  zu  seleniger  Säure  reduziert  wird. 
Läfst  man  die  Lösung  der  Selensäure  mit  Salzsäure  länger  kochen  als 
wie  oben  angegeben,  so  traten  Spuren  von  Selen  in  die  Vorlage  und 
die  diese  verbindende  Röhre  auf  und  das  Destillat  macht  aus  Jod- 
kalium Jod  frei.  Es  wird  also  jedenfalls  die  selenige  Säure  in  Spuren 
weiter  reduziert.  Ebenso  wird  bei  der  Reduktion  der  Selensäure  mit 
Schwefelsäure  und  Bromkalium  durch  weiteres  Kochen ,  wenn  die 
Lösung  sich  zu  färben  anfängt,  die  gebildete  selenige  Säure  redu- 
ziert. Wahrscheinlich  ist  die  Konzentration  der  Lösungen  in  diesem 
Augenblick  derart,  dafs  die  Bedingungen  zur  Bildung  von  Selen- 
tetrachlorid und  Selentetrabromid  aus  der  selenigen  Säure  erfüllt 
sind.  Das  Auftreten  von  Selen  beruht  dann  auf  einer  teilweisen 
Zersetzung  dieser  Verbindungen.  Wir  haben  unlängst  ähnliche  Be- 
obachtimgen   gemacht,    als   wir   ein  Gemisch  von   seleniger   Säure, 

*  Deutsch  von  Edmund  Thiele. 

»  Diese  Zeitschr.  10,  248,  253,  256. 
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Fhospborsäure  und  Chlornatrium  oder  Bromkalium  der  Destillation 
anterwarfen.  Auch  hier  ist  ein  Zeitpunkt  zu  beobachten,  wo  freies 
Selen  in  Sporen  auftritt,  und  das  Destillat  aus  JodkaliumlÖsung  Jod 
frei  macht,  also  die  gebildeten  Selenhalogenverbindungen  teilweise 
zersetzt  werden.  LäTst  man  die  Erhitzung  weiter  gehen,  so  kann 
mfui  die  Selenverbindungen  mehr  oder  wen^er  voUstäodig  in  das 
Destillat  überfUhren.  Bei  Anwendung  von  Phosphorsäure  und 
Chlornatrium  gelang  die  Überführung  des  Selenchlorids  nur  teil- 
weise. Doch  geht  die  Überführung  des  Seleubromids  vollkommeu 
glatt  Too  statten,  wenn  man  Bromkalium  statt  Chlornatrium  an- 
wendet und  es  läTst  sich  hierauf  eine  Methode  begründen  fUr  die 
Trennung  des  Selens  von  Substanzen,  welche  keine  flüchtigen  Pro- 
dukte unter  ähnlichen  Bedingungen  bilden.  Ein  solcher  Körper  ist 
Tellur,  und  vorliegende  Arbeit  bezweckt  eine  Methode  zur  Tren- 
nung des  Selens  von  Tellur  auszuarbeiten,  welche  auf  der  Flüchtig- 
keit des  Seientetrab  romids  bemht. 

Die  selenige  Säure  erhielten  wir  durch  Lösen  einer  bestimmten 
Menge  des  weifsen  krystallinischen  wasserfreien  Selendioxyd,  welches 
ans  reinem  Selen  durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  und  Behandeln 
der  Lösung  mit  Baryumhydroxyd  zur  Entfernung  der  Seleiisäure, 
Eindampfen  und  wiederholte  Sublimation  im  Sauerstoffstrom  dar- 
gestellt war.  Tellnrdioxyd  (erhalten  durch  Oxydation  von  reinem 
Tellur  mit  Salpetersäure  und  Erhitzen  des  Produktes  bis  zur  schwachen 
Rotglut)  wurde  in  Kalilauge  gelöst,  die  Lösung  mit  Phosphorsäure 
neutralisiert  und  soviel  Phosphorsäure  im  Überschafs  zugesetzt,  bis 
der  zunächst  entstandene  Niederschlag  wieder  gelöst  war. 

Bei  unseren  Vorversuchen  bedienten  wir  uns  einer  Apparat- 
anordnung,  wie  sie  schon  früher  für  ähnliche  Zwecke  angewandt 
und  in  früheren  Abhandlungen  beschrieben  wurde.  Eine  Voii'scbe 
Flasche,  die  als  Retorte  diente,  wurde  mit  der  inneren  Röhre  einer 
DasxsL'schen  Waschflasche,  die  als  Vorlage  diente,  verbunden  und 
die  äafsere  Röhre  der  letzteren  mit  einem  WllI/-  und  Vabsenthafp- 
Bchen  Absorptionsapparat  verbunden. 

Später  wurde  die  Anordnung  ver- 
ändert und  erhielt  die  in  der  neben- 
stehenden Zeichnung  dargestellte  Foim. 
Eine  zweite  YoiT'sche  Flasche  wurde 
eingeschoben ,  um  das  Selen  im  De- 
stillat bequemer  bestimmen  zu  können. 
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In  die  erste  Voir'sche  Flasche  (V  1)  wurde  eine  abgewogene 
Menge  der  selenigen  Säure  eingefüllt,  mit  20  com  konzentrierter 
Phosphorsäure  (spez.  Gewicht  1.7),  1  g  Kaliumbromid  und  soviel 
Wasser  versetzt,  dafs  das  ganze  ein  Yolum  von  50  ccm  einnahm. 
Die  zweite  Flasche  (V  2)  enthielt  ungefähr  15  ccm  Wasser  und 
wurde  in  Wasser  kühl  gehalten.  Die  DBEXEL'sche  Flasche 
und  die  Äbsorptionskugeln  enthielten  eine  Lösung  von  Jodkalium. 
Ein  Strom  von  Kohlensäure  strich  langsam  durch  den  Apparat,  um 
ein  ruhiges  Kochen  zu  bewii'ken  und  das  Destillat  leicht  in  die 
Vorlage  überzuführen.  Die  Lösung  in  der  ersten  Flasche  (V  1) 
kochte  so  ruhig  und  unveränderlich,  bis  das  Volum  der  Flüssigkeit 
auf  30  ccm  abgenommen  hatte.  Jetzt  begann  eine  Spur  von  rotem 
Selen  sich  in  der  Röhre,  welche  die  erste  tmd  zweite  Flasche  ver- 
band, abzusetzen.  Nachdem  das  Volum  weiter  auf  25  ccm  ab- 
genommen hatte,  wurde  die  Flüssigkeit  beträchtlich  dunkler  und  es 
entwickelte  sich  Brom,  welches  zugleich  das  vorher  abgeschiedene 
Selen  weglöste.  Der  Hauptteil  des  Broms  wurde  in  der  zweiten 
Flasche  (V  2)  absorbiert,  doch  ging  eine  Spur  in  die  DBEXEL'sche 
Flasche  über  und  schied  hier  eine  geringe  Menge  von  Jod  aus. 
Beim  Fortschreiten  der  Reaktion  setzte  sich  ein  orangegelber  krj- 
stallinischer  Niederschlag,  wahrscheinlich  in  der  Hauptsache  Selen- 
tetrabromid,  in  der  ßöhre,  in  der  das  Selen  gewesen  war,  ab, 
während  eine  dicke  ölige  Flüssigkeit,  wohl  aus  dem  Monobromid 
bestehend,  in  Tropfen  an  den  Wänden  der  Flaschen  herab  in  die 
heifse  Flüssigkeit  zurückflofs,  auf  der  es  in  öligen  Tropfen  schwamm. 
Schliefslich ,  nachdem  das  Volum  auf  15  ccm  abgenommen  hatte, 
war  die  Flüssigkeit  vollkommen  klar  und  farblos  und  weifse  Dämpfe 
von  BromwasserstofiFsäure  entwickelten  sich.  Die  Operation  wurde 
jetzt  unterbrochen  und  man  liefs  den  Apparat  kalt  werden.  Auf 
Zusatz  von  Jodkalium  zeigte  sich  in  der  ersten  Flasche  keine  Ab- 
scheidung von  Jod  oder  Selen,  es  war  also  keine  reduzierbare  Ver- 
bindung des  Selens  in  dieser  Flasche  enthalten.  Den  Gehalt 
an  überdestilliertem  Selen  in  der  zweiten  Vorlage  bestimmten  wir 
direkt  nach  einer  Methode,  welche  in  unserem  Laboratorium  aus- 
gearbeitet wurde  und  auf  welche  wir  schon  hingewiesen  haben.  ^ 
Aufser  einer  geringen  Spur  von  Selen,  welches  zu  dem  in  der 
DBEXEL'schen  Flasche  aufgefangenen  Brom  entsprach,  enthielt  die 
zweite  Flasche   alles  Selen   in  Form   von   seleniger  Säure,    welche 

*  GoocH  und  Reynolds,  Diese  Zeitschr,  10,  248. 
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durch  die  Einwirkung  des  Wassers  und  des  freien  Broms  auf  die 
überdestillierten  gemischten  Bromide  entstanden  war.  Nach  Ent- 
fernung der  ersten  Flasche  (V  1)  werden  1  g  Kaliumjodid  und  5  ccm 
Salzsäure  zu  der  Lösung  in  die  zweite  Flasche  (V  2)  gefügt  und 
die  Lösung  10  Minuten  unter  Durchgang  eines  Eohlensäurestromes 
gekocht.  Nach  Verlauf  dieser  Zeit  war  fast  alles  Jod  in  die 
DsEXEL'sche  Flasche  übergegangen  und  es  blieb  eine  fast  klare 
Lösung,  die  das  Selen  in  dichtem  krystallinischen  Zustande  enthielt, 
zurück.  Das  Jod  in  der  Vorlage  mit  EinschluTs  der  geringen  Menge 
des  durch  das  Brom  bei  dem  ersten  Stadium  des  Prozesses  ausge- 
schiedenen Jods  und  der  kleinen  bleibenden  Menge  in  der  Flasche 
wurde  mit  Thiosulfat  titriert  und  daraus  das  ursprünglich  vorhandene 
Selendioxyd  berechnet.     So  erhielten  wir  die  folgenden  Resultate: 


ÄDgewaiidt 
SeO, 

g 


Gefiinden 
SeO, 

g 


Fehler 


g 


0.0366 
0.0366 
0.1098 
0.1098 


0.0373 
0.0377 
0.1090 
0.1101 


+  0.0006 
+0.0011 
-0.0008 
+0.0003 


Hiemach  ist  es  klar,  dafs  die  auf  diese  Weise  gefundene  Menge 
des  Jods  als  ein  Mafs  innerhalb  annehmbarer  Grenzen  des  anfangs 
Yorhandenen  Selendioxyds  angenommen  werden  kann. 

Tellurdioxyd  verhält  sich  unter  gleichen  Bedingungen  anders. 
Eine  Lösung,  welche  tellurige  Säure,  Bromkalium  und  Phosphor- 
säure in  den  oben  angeführten  Verhältnissen  enthält,  beginnt  bei 
ungefähr  derselben  Konzentration  die  Farbe  zu  verändern.  Mit 
zunehmender  Konzentration  wird  die  Farbe  dunkler,  rubinrote  Kry- 
stalle  (wahrscheinlich  wasserhaltiges  Tellurtetrabromid)  bilden  sich 
und  setzen  sich  an  den  Wänden  der  Flasche  ab,  werden  dann 
schliefslich  gelb  und  destillieren,  wenn  das  Volum  der  Lösung  bis 
auf  15  ccm  vermindert  ist,  in  grünen  Dämpfen  über.  In  der 
DBEXEL'schen  Flasche  scheidet  sich  jetzt  kein  Jod  ab,  auch  giebt 
die  Lösung  der  zweiten  Flasche  mit  Jodkalium  keine  Jodausschei- 
dung, selbst  wenn  das  Kochen  so  stark  gewesen  ist,  dafs  eine  Spur 
der  grünen  Dämpfe  auch  in  diese  Flasche  übergegangen  war.  Da- 
nach läfst  sich  also  diese  Reaktion,  wie  wir  sie  oben  beschrieben 
haben,  verwenden,  um  Selen  neben  Tellur  zu  bestimmen.     Für  die 
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Bestimmung  wurde  eine  Lösung  von  Tellurdioxyd  dargestellt,  indem 
abgewogene  Mengen  in  starker  Kalilauge  gelöst,  das  Alkali  neutra- 
lisiert, der  so  erhaltene  Niederschlag  durch  Phosphorsäure  wieder 
zur  Lösung  gebracht  und  20  ccm  derselben  Phosphorsäurelösung 
vom  spez.  Gew.  L7  noch  hinzugefügt  wurden.  Bestimmte  Mengen  von 
seleniger  Säure  und  dieser  Lösung  des  Tellurdioxyds  wurden  gemischt, 
1  g  Bromkalium  hinzugefügt  und  die  Lösung  mit  soviel  Wasser,  dafs 
das  ganze  ein  Volum  von  50  ccm  einnahm,  in  die  erste  Flasche 
übergeführt.  Die  zweite  Flasche  enthielt  10  ccm  Wasser,  die 
ÜBECHSEL^sche  Flasche  und  der  Absorptionsapparat  wurden  mit 
einer  Jodkaliumlösung  beschickt  und,  unter  Durchstreichen  eines 
Kohlensäuiestromes,  die  Lösung  in  dem  ersten  Kolben  zum  Sieden 
erhitzt.  Die  oben  beschriebenen  Erscheinungen  traten  nun  zusammen 
auf:  Das  Dunkelwerden  der  Lösung,  das  Freiwerden  von  Brom,  das 
Uberdestillieren  von  Selenbromid,  das  Krystallisieren  des  Tellurtetra- 
bromids  u.  s.  w.  Schliefslich  wurde  mit  Kochen  aufgehört,  wenn 
das  Volum  bis  auf  15  ccm  verringert  war.  Nach  dem  Abkühlen 
wurde  die  erste  Flasche  entfernt,  in  die  zweite  Flasche  1  g  Jod- 
kalium und  5  ccm  Salzsäure  eingebracht  und  der  Kohlensäurestrom 
von  neuem  durchgeleitet.  Nach  10  Minuten  Kochen  wurde  das 
Jod  in  der  Flasche  und  Vorlage  durch  die  Titration  mit  Thiosulfat 
bestimmt  und  daraus  das  Selendioxyd  berechnet.  Bei  den  ersten 
Versuchen  lag  eine  üngenauigkeit  vor,  da  es  schwer  war,  die  letzte 
Spur  des  Selenbromids,    die    mechanisch  von  der  öligen  Tellurver- 
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bindung  an  den  Wänden  des  Destillationskolbens  zurückgehalten 
wurde,  vollständig  überzuführen,  doch  gelang  es,  diese  üngenauig- 
keit  zu  umgehen,  indem  man  die  Flasche  mit  einem  Mantel  von 
Asbeststoflf  umgab  und  die  Verbindungsröhren  gegen  Ende  der  De- 
stillation erwärmte.  Die  Resultate  sind  in  der  vorstehenden  Ta- 
belle wiedergegeben. 

Also  ist  der  Fehler  bei  dieser  Methode,  wenn  sie  sorgfältig 
ausgeführt  wird,  und  wenn  man  die  vorherbeschriebenen  Substanz- 
mengen anwendet,  sehr  gering. 

Tßie  Kent  Cheniical  Labaratory  of  Yale  Colleget  New-Haven.  Conti. 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  1.  Februar  1896. 
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über  quantitative  Metalltrennungen 
in  alkalischer  Lösung  durch  Wasserstoffsuperoxyd. 

Von 

P.  Jannasch  und  H.  Lehnebt. 

XV.  MitteUung.» 

I.  Trennungen  in  natronallcalischer  Lösung. 

1.  Arsen  von  Kobalt. 

Als  Ausgangsmaterial  yerwandteu  wir  Kobalt- Ammonsulfat  und 
arsenige  Säure.  Die  abgewogenen  Mengen  derselben  wurden  durch 
10  ccm  Wasser  und  2  ccm  konz.  Salpetersäure  in  einem  bedeckten 
Bechergläschen  unter  Erwärmung  auf  der  Asbestplatte  in  Lösung 
gebracht.  Andererseits  lösten  wir  in  einer  geräumigen  Porzellan- 
schale 10  g  reines  Natron  aus  Natrium  mit  20 — 25  ccm  Wasser, 
gaben  zu  der  erkalteten  Flüssigkeit  30  ccm  S^l^iges  Wasserstoff- 
superoxyd und  darnach  tropfenweise  unter  Umrühren  die  obige 
Salzlösung.  Hierauf  erwärmt  man  die  erhaltene  Fällung  bedeckt 
30  Min.  auf  dem  Wasserbade ,  verdünnt  alsdann  stark  mit  heifsem 
Wasser  (bis  zu  250  ccm)  und  filtriert  das  gefällte  schwarzbraune 
Kobalthyperoxydhydrat  ab.  Man  wäscht  den  Niederschlag  mit  viel 
heifsem  Wasser  gründlich  aus,  trocknet  ihn  bei  90 — 100®,  verascht 
(das  Filter  zuerst  für  sich)  und  glüht  im  gewogenen  Rose' sehen  Tiegel. 
Man  wäge  das  Kobalt  zunächst  als  Kobaltoxydoxydul,  in  welches 
alle  Sauerstoffverbindungen  des  Kobalts  beim  anhaltenden  kräftigen 
Glühen  unter  Luftzutritt  übergehen  und  reduziert  darnach  erst  zu 
metallischem  Kobalt.* 

Zur  Bestimmung  des  Arsens  verfuhren  wir  in  folgenderweise: 
Das  durch  das  Abfiltrieren  vom  Kobaltniederschlag  erhaltene  Filtrat 


»  Diese  Zeitschr.  8,  302;  10,  398  und  408. 
«  Diese  Zeitschr,  9,  198. 
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wurde  zunächst  mit  konz.  Salpetersäure  angesäuert,  darauf  auf  ein 
kleines  Volumen  (50 — 60  ccm)  eingedampft ,  mit  2  g  Gitronensäure 
versetzt  und  nun  mit  konz.  Ammoniak  stark  alkalisch  gemacht, 
wodurch  weder  sofort,  noch  beim  Stehenlassen  die  geringste  Trü- 
bung erzeugt  werden  darf.  Jetzt  kann  die  Ausfallung  des  Arsens 
mit  MgClg  +  ßHgO  (wenigstens  3  ccm  einer  257oigGn  Lösung  auf  0.3  g 
angewandte  arsenige  Säure)  erfolgen.  Nach  24stündigem  Stehenlassen 
bringt  man  den  unter  diesen  Verhältnissen  sich  grofs  krjstallinisch 
ausscheidenden  Niederschlag  von  arsensaurer  Ammon-Magnesia  auf 
ein  nicht  zu  kleines  Filter  und  wäscht  mit  verdünntem  Ammoniak. 
Die  recht  vollständig  bei  90^  getrocknete  Verbindung  schüttet  man 
der  Hauptmasse  nach  (ohne  das  Filter  auseinander  zu  falten)  in  ein 
Haches  Porzellanschälchen  und  stellt  sie  bei  Seite.  Der  auf  dem 
Filter  restierende  Teil  wird  im  Trichter  durch  Aufspritzen  von 
warmer  verdünnter  Salpetersäure  gelöst  und  das  Filter  mit  heifsem 
Wasser  nachgewaschen.  Diese  Lösung  dampft  man  in  einem 
gröfseren  gewogenen  Porzellantiegel  zunächst  auf  dem  Wasserbade 
zur  Trockne,  erhitzt  hierauf  einige  Zeit  im  Luftbade,  fügt  nun  die 
Hauptmenge  Niederschlag  hinzu  und  glüht  schliefslich  über  dem 
Gasbrenner.  Man  kann  auch  den  gesamten  Niederschlag  von  arsen- 
saurer Ammon-Magnesia  noch  feucht  in  heifser  Salpetersäure  un- 
mittelbar auf  dem  Filter  lösen  und  diese  Flüssigkeit  im  gewogenen 
Tiegel  eintrocknen.  Alsdann  mufs  aber  sehr  lange  und  am  Ende 
auch  hoch  im  Luftbade  erhitzt  werden  (mit  Deckel),  um  später 
Verluste  durch  Abspringen  von  Substanz  (beim  Glühen)  sicher  zu 
vermeiden.^ 

I.  Analyse:  0.3650  g  Co(NH4)«(S04V6HjO  und  0.2386  g  As^O,  =  0.6036  g 
angewandte  Substanz  gaben  0.0776  g  C08O4  =  0.0550  g  Co  (berechnet = 0.0543  g) 
=  gef.  9.11  "/o  (Theorie  8.99  %)  und  0.3700  g  Mg^AsjO,  =  0.2365  g  A8,08  =  gef. 
39.18  ®/o  (Theorie  =  89  53  %). 

IL  Analyse:  0.5154  g  Co(NH4),(S04)s.6H,0  und  0.500  g  A8,O,  =  1.0154  g 
angewandte  Substanz  gaben  0.1094  g  CogO^  =  0.0770  g  Co  (berechnet = 0.0766  g) 
=  gef.  7.58  %  (Theorie  7.54  °/o)  und  0.7848  g  Mg4As,07  =  0.5001  g  As.O^  =  gei\ 
49.25  %  (Theorie  «=  40.24  ^/o)- 


*  Wir  haben  neuerdings  einige  Erfolg  versprechende  Versuche  unter- 
nommen, mit  Schwefel  Wassers  toflF  oder  mit  Thioessigsäure  ausgefüllte  Arsen- 
sulfide durch  Chlorsäure  zu  oxydieren  und  schliefslicli  als  Arsensäureanhydrid 
zu  wägen.  Da  es  aber  sehr  schwer  ist,  ohne  Rückstand  verdampf  bare  Chlor- 
säure zu  erhalten,  so  werden  wir  über  diese  Resultate  später  berichten. 
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2.  Arsen  von  HiokeL 

Dieselbe  verläuft  in  allen  ihren  Einzelheiten  vollkommen  analog 
der  obigen  Trennung  des  Arsens  von  Kobalt  ^  nur  fällt  das  Nickel 
nicht  wie  das  Kobalt  in  der  Form  von  dunklem  Hyperoxydhydrat, 
sondern  als  lebhaft  griin  gefärbtes  Oxydulhydrat(?)  aus. 

I.  Analyse:  0.4702  g  Ni(NH,),(S04),.6H,0  und  0.1977  g  AsjO,  =  5679  g 
angewandte  Substanz  gaben  0.0716  g  Ni  (ber.  0.0701  g)  =  gef.  12.62  ®/o  (Theorie 
12.34  <>/o)  und  0.3109  g  MgjA8j07  =  0.1987  g  As,Oa  =  84.99  ^/^  (Theorie  84.81  ^U). 

II.  Analyse:  0.5028  g  NiCNH^ySO^VeHjO  und  0.5004  g  AsjOg  =  1.0082  g 
angewandte  Substanz  gaben  0.0773  g  Ni  (ber.  0.0760  g)  »  gef.  7.75  ®/o  (Theorie 
7.57  ®/o)  und  0.7797  g  Mg^AsjO^  =  0.4981  g  AsjO,  =  49.66  <>/o  (Theorie  49.88  '»/o). 

II.  Trennungen  in  natronalkalischer  Kaliumcyanidlösung. 

1.  Mangan  von  Kobalt. 
0.4 — 0.5  g  Mangan-  und  Kobaltammonsulfat  wurden  in  10 — 15  g 
Wasser  gelöst  und  mit  einem  Tropfen  Salzsäure  versetzt,  um  die 
Bildung  von  basischem  Salz  zu  verhüten.  Andererseits  wurden  in 
einer  Porzellanschale  (vorteilhafter  einer  Platinschale)  6  g  Natron 
aus  Natrium  und  3.5  g  völlig  reines  Cyankalium  in  50  ccm  Wasser 
gelöst.  In  die  letzte  erkaltete  Lösung  tröpfelt  man  langsam  die 
Kobaltmanganlösung  unter  fortwährendem  Umrühren  ein,  wobei  an- 
fänglich ein  grünbräunlicher  Niederschlag  von  Metallcyanür  ausf&llt, 
der  aber  schnell  wieder  verschwindet,  nur  eine  Spur  Mangan  wird 
hierbei  zu  braunem  Manganoxyd  oxydiert  und  bleibt  als  solches  un- 
gelöst zurück.  Der  erhaltenen  Mangan-Eobalt-Cyankaliumlösung 
fügt  man  nun  20 — 25  ccm  3 — S^o^g^s  WasserstoflFsuperoxyd  hinzu, 
worauf  die  Manganhyperoxydfällung  bedeckt  eine  gute  halbe  Stunde 
auf  kochendem  Wasserbade  erwärmt  wird.  Nach  nunmehriger 
starker  Verdünnung  der  Flüssigkeit  auf  250 — 300  ccm  und  Wieder- 
absetzenlassen  filtriert  man  den  Niederschlag  und  wäscht  ihn  sorg- 
fältig mit  kochendem  Wasser  aus,  bis  eine  auf  Platin  verdampft« 
Probe  keinen  wesentlichen  Rückstand  mehr  giebt.  Hat  man  dieses 
erreicht,  so  löst  man  das  Manganhyperoxydhydrat  auf  dem  Filter 
wieder  auf,  indem  man  es  zwei-  bis  dreimal  mit  einem  erwärmten 
Gemisch  von  verdünnter  Salzsäure  und  WasserstoflFsuperoxyd  über- 
schüttet, dabei  den  Trichter  bedeckt  haltend  und  die  Masse  mit 
einem  Glasstäbchen  zerteilend.  Schliefslich  wäscht  man  mit  warmem 
Wasser  nach  und  fallt  das  Filtrat  mit  ammoniakalischem  Wasser- 
stoffsuperoxyd, erwärmt,  filtriert,  glüht  und  wägt  als  MujO^.  Zur 
Bestimmung   des   Kobalts   wurde   das   natron  alkalische  Filtrat   mit 
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10  ccm  konz.  Schwefelsäure  versetzt  und  zunächst  auf  dem  Wasser- 
bade, zuletzt  auf  offenem  Lüftbade  event.  Asbestplatte  bis  fast  zur 
Trockne  verdampft,  denn  erst  durch  das  Abrauchen  des  gröfsten 
Teiles  der  überschüssigen  Schwefelsäure  wird  das  als  farbloses  Ko- 
baltikaliumcyanid  vorhandene  Kobalt  zersetzt  und  wieder  vollkommen 
in  rotes  Sulfat  verwandelt.  Das  zurückbleibende  Salzgemisch  wird 
jetzt  nur  in  heifsem  Wasser  gelöst,  etwa  vorhandene  Kieselsäure 
abfiltriert  und  am  Ende  das  Kobalt  als  schwarzes  Hyperoxydhydrat 
mit  einem  Gemisch  von  10  g  Natron,  10  ccm  Wasser  und  30  ccm 
Wasserstoffsuperoxyd  gefällt.  Nach  dem  Erwärmen  filtriert  man  die 
Fällung  ab,  wäscht  sie  mit  heifsem  Wasser  aus,  trocknet,  glüht 
(das  sauber  vom  Niederschlag  befreite  Filter  zunächst  für  sich  ver- 
aschend) und  wägt  als  CojO^  und  Co. 

Die  Fällung  des  Kobalts  als  Hyperoxyhydrat  ist  derjenigen  als 
Oxydhydrat  vorzuziehen,  da  dieser  Niederschlag  leichter  filtriert  und 
rascher  auswaschbar  ist.  Auch  erwies  sich  hierbei  die  Wägung 
desselben  in  der  Form  von  CogO^  als  zuverlässiger. 

Das  gewogene  MujO^  mufs  ein  hellbräunliches  Aussehen  be- 
sitzen. Man  prüfe  es  besonders  auf  einen  möglichen  Eisengehalt, 
welcher  von  einem  ungenügend  reinen  Cyankalium  herrührt.  Im 
letzteren  Falle  mufs  auch  das  erhaltene  Co  darauf  untersucht  werden. 
Aufserdem  ist  bei  den  Arbeiten  in  natronalkalischen  Lösungen  eine 
Verunreinigung  der  Präparate  durch  kleine  Mengen  Kieselsäure 
nicht  immer  ausgeschlossen;  mindestens  möchten  wir  raten,  sich  das 
für  die  jedesmalige  Bestimmung  erforderliche  Natron,  desgleichen 
Cyankalium  für  sich  abzuwägen,  aber  nicht  die  Lauge  den  Stand- 
gefäfsen  zu  entnehmen. 

I.  Analyse:  0.5148  g  Mn(NH4)5,(SOj,.6H20  und  0.5000  g  Co(NH4)j(S04V 
6H,0  =  1.0048  g  angewandte  Substanz  gaben  0.1046  g  MujO^  =  0.0972  g  MnO  = 
0.0729  g  Mn  (ber.  0.0724  g  Mn)  =  gef.  7.17  ^'o  (Theorie  =  7.13  «'/q)  und  0.0758  g 
Co  (ber.  =  0.0743  g  Co)  =  gef.  7.46  <>/o  (Theorie  =  7.32  <>/o). 

II.  Analyse:  0.5022  g  Mn(NH4VS04)j.6HiO  und  0.5000  g  Co(NH4),(S04)a. 
6H,0=  1.0022  g  angewandte  Substanz  gaben  0.0980  g  Mn,04  =  0.0911  g  MnO  = 
0.0705  g  Mn  (ber.  0.0735  g  Mn)  =  gef.  7.34  <»/o  (Theorie  =  7.64  V^)  und  0.0748  g 
Co  (ber.  0.0743  g  Co)  =   gef.  7.46  <>/o  (Theorie  =  7.44  7« |. 

2.  Mangan  von  Nickel. 

Diese  Bestimmung  erfolgt  im  allgemeinen  gleichartig  der  des 

Mangans  vom  Kobalt,  jedoch  hat  man  hier  nicht  nötig,    das    das 

Nickel  enthaltende  Manganfiltrat  mit  Schwefelsäure  zu  zersetzen,  da 

das  Nickel  nur  Nickelnatriumcyanür  bildet.     Man  säuert  daher  die 
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Nickellösung  blofs  mit  reichlich  viel  konz.  Salzsäure  an  und  dampft 
sodann  auf  dem  Wasserbade  bis  auf  ein  äufserst  kleines  Volumen 
ein.  In  dem  Filtrate  dieses  mit  Wasser  aufgenommenen  Rück- 
standes fällt  man  endlich  das  Nickel,  wie  solches  weiter  oben  bei 
der  Trennung  desselben  von  Arsen  näher  angegeben  wurde. 

I.  Analyse:  0.5000  g  Mn(NH4)g(804V6H,0  und  0.5004  g  NiCNH^ySOj». 
6H,0  =  1.0014  g  angewandte  Substanz  gaben  0.1010  g  Mn0O4=:  0.0941  g  MnO  = 
0.0729  g  Mn  (ber.  0.0705  g)  Mn  =  gef.  7.27  <>/o  (Theorie  =  7.08  «»/o)  und  0.0706  g 
Ni  (ber.  0.0699  g  Ni)  =  gef.  7.06  %  (Theorie  =  6.98  ®/o). 

IL  Analyse:  0.5000  g  Mn(NH4),(S04),.6H,0  und  0.5000  g  CoOSfHJrfSOJ,. 
6H,0  =  1.000  g  angewandte  Substanz  gaben  0.0966  g  MugO«  =^  0.0899  g  MnO  = 
0.0696  g  Mn  (ber.  0.0707  g  Mn)  =  gef.  6.9  ^1^  (Theorie  7.07  «/o)  «»d  0.0759  g  Ni 
(ber.  0.0745  g)  =  gef.  7.59  ^U  (Theorie  =  7.45  ^'/o). 

III.  Bestimmung  des  Zinns  in  ammonialcalischer  Lösung  durch 

Wasserstoffsuperoxyd. 

Die  Fällung  des  Zinns  mit  ammoniakalischem  Wasserstoff- 
superoxyd gelingt,  wie  wir  nach  zahlreichen  Versuchen  fanden,  nur 
bei  Gegenwart  von  viel  Ammonnitrat.  Als  Ausgangsmaterial  be- 
nutzten wir  Pinksalz  =  SnCl4(NH^Cl)^. 

0.4 — 0.5  g  desselben  wurden  in  10  ccm  Wasser  und  5  Tropfen 
Salzsäure  (zur  Verhütung  eines  Niederschlages  von  basischem  Salz) 
gelöst.  Diese  Flüssigkeit  giebt  man  unter  Umrühren  zu  einer 
Mischung  von  20  ccm  Wasser,  10  ccm  konz.  Salpetersäure,  40  ccm 
konz.  Ammoniak  und  25 — 30  ccm  Wasserstoffsuperoxyd. 

Die  erhaltene  weifse  flockige  Fällung  wird  so  lange  auf  dem 
Wasserbade  erhitzt,  bis  die  über  dem  Niederschlag  befindliche  Flüssig- 
keit vollkommen  klar  ist,  worauf  man  erst  abfiltriert  und  mit  einer 
lO^o^gö"»  schwach  ammoniakalischen  Ammonnitratlösung  vollständig 
auswäscht.  Nach  dem  völligen  Trocknen  der  gesammelten  Zinn- 
verbindung bei  95^  verascht  man  zunächst  nur  das  Filter  in  einem 
Porzellan tiegel,  fügt  die  inzwischen  aufbewahrte  Hauptmenge  hinzu, 
glüht  und  wägt  als  SnO^.  Das  mit  Schwefelammon  und  darnach 
mit  überschüssiger  Salzsäure  versetzte  Filtrat  darf  keine  Spur 
gelber  Zinnsulfidflocken,  sondern  nur  milchige  Schwefeltrübung  zeigen. 

I.  Analyse:  0.5000  g  Pinksalz  (SnCUNH^ClJ,)  gaben  =  0.2030  g  SnOj« 
0.1597  g  Sn  =  31.94%  (ber.  =  32.17 '»/o). 

IL  Analyse:  0.4500  g  Pinksalz  gaben  =  0.1832  g  SnOj  =  0.1440  g  Sn  = 
32  «/o  (ber.  32.17  o/^,). 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  27.  Februar  1896. 


über  die  Bestimmung  des  Schwefels  in  unorganischen 
Sulfiden  durch  Glühen  derselben  in  einem  Sauerstoff'strome 
und    Auffangen    der   flüchtigen    Oxyde    in    WasserstofT- 

superoxyd. 

Von 

P.  Jannasch  und  H.  Lehnebt. 

V.  Abhandlung. 

Die  genauen  und  rasch  zu  erzielenden  Resultate,  welche  schon 
früher  nach  dieser  Methode  erhalten  wurden,^  veranlafsten  uns  zur 
weiteren  Ausdehnung  derselben  auf  das  Quecksilbersulfid  und  das 
Zinnsulftir.  Die  von  uns  neuerdings  benutzte  Vorrichtung^  besteht 
aus  einem  mit  Sauerstoff  gefällten  Gasometer  nebst  Trockenflasche 
und  Natronkalkrohr,  dem  sich  der  Verbrennungsapparat  anschlielst 
in  Verbindung  mit  den  Absorptionsgefäfsen,  bestehend  aus  einer 
zweifach  tubulierten  Kugelvorlage,  zwei  P^ligotröhren  und  am  Schlufs 
einem  grofsen  Erlenmeyerkolben.  Die  Füllung  der  letzteren  besteht 
aus  3 — 4°/oigeni  Wasserstoffsuperoxyd.  Mufs  man  in  Ermangelung 
desselben  Bromwasser  benutzen,  so  vergesse  man  nicht,  den  betref- 
fenden Vorlagen  eine  kleine  Extra-BVommenge  hinzuzutröpfeln,  den 
Endbecherglaskolben  aber  mit  Natronlauge  oder  Alkohol  zur  Ver- 
schluckung der  Brom-  und  Bromwasserstoffsäure  -  Dämpfe  zu  be- 
schicken. 

1.  Hatürlicher  Zinnober. 

Man  nehme  zur  Analyse  0.5 — 0.75  g  zerriebenes  Material  und 
bediene  sich  zur  Erhitzung  der  Substanz  eines  Flachbrenners  (als 
Aufsatz  für  die  gewöhnlichen  Gasbrenner).  Der  Zinnober  verbrennt 
und    destilliert    unter    blauer   Flammenerscheinung    und    Erglühen 

*  Vergl.  die  Analysen  von  Pyrit,  Zinkblende,  Kupferkies,  Antimonit, 
Kealgar,  Auripigment  und  Molybdänglanz  Joum,  pr.  Chem,  40,  237;  41,  566; 
45,  94. 

•  Diese  Zeüschr.  6,  303  und  9,  194. 
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äufserst  leicht  über,  demgemäfs  man  die  anzuwendende  Hitze  zu 
regulieren  hat.  Zum  Weitertreiben  der  Zersetzungsprodukte  ver- 
wendet man  gleichzeitig  eine  2 — 3  cm  hohe  Gasflamme.  Geht  nach 
Verlauf  von  20 — 30  Minuten  Glühdauer  nichts  mehr  über  und  hat 
man  mit  beweglicher  Flamme  alles  im  Knierohre  und  der  Ein- 
schlifiFpartie  des  Apparates  haften  gebliebene  Quecksilber  verjagt, 
80  läfst  man  allmählich  im  verlangsamten  Gasstrome  erkalten  und 
sammelt  die  Vorlageflüssigkeiteu  in  einer  grofsen  flachen  Porzellau- 
schale.  Das  das  sublimierte  metallische  Quecksilber  enthaltende 
Kugelrohr  mufs  besonders  mit  heifser  Salpetersäure  ausgespritzt 
werden,  wodurch  sich. das  Metall  leicht  und  vollständig  vom  Glase 
loslöst.  Man  verdampft  jetzt  die  gesamte  Flüssigkeit  auf  ein  sehr 
kleines  Volumen,  setzt  Königswasser  und  rote  rauchende  Salpeter- 
säure hinzu,  um  etwa  noch  nicht  gelöstes  Quecksilber  dadurch  rasch 
in  Lösung  zu  bringen  und  trocknet  nun  vollständig  ein  zur  gründ- 
lichen Beseitigung  der  die  spätere  Reinfällung  des  Quecksilbers 
störenden  Salpetersäure,  worauf  die  Wiederaufnahme  in  Wasser 
(75 — 90  ccm)  und  verdünnter  Salzsäure  (10  ccm),  die  Fällung  der 
vorhandenen  Schwefelsäure,  womöglich  mit  einer  berechneten  Menge 
von  Chlorbaryum,  die  spätere  Entfernung  des  zugesetzten  Über- 
schusses an  letzterem  und  die  schliefsliche  Ausfällung  und  Wägung 
des  Quecksilbers  als  Sulfid  unter  den  bekannten  Bedingungen  er- 
folgt. Es  empfiehlt  sich,  das  Verbindüngsrohr  vor  der  Einfiillung 
des  Zinnoberpulvers  leer  zu  wägen,  um  nachträglich  kleine  Mengen 
von  beigemischtem  Quarz  durch  direkte  Wägung  des  Rückstandes 
bestimmen  zu  können.  War  gleichzeitig  Eisen  vorhanden,  so  wird 
der  restierende,  nichtflüchtige  Teil  des  Minerals  nach  vorherigem 
Erwärmen  mit  starker  Salzsäure  in  eine  Porzellanschale  gebracht 
und  wie  üblich  weiter  behandelt. 

Ist  ein  natürlicher  oder  künstlicher  Zinnober  reichlich  mit 
Kieselsäure,  Eisen,  Kohle  etc.  verunreinigt,  so  bietet  die  Verbreu- 
nungsmethode  entschiedene  Vorteile  gegenüber  jedem  Lösungsver- 
fahren. Wir  erhielten  mitunter  kohlehaltige  Zinnobersorten,  deren 
Lösungen  in  Königswasser,  Brom  u.  s.  f.  niemals  klar  filtrierten, 
resp.  die  Filter  hierbei  vollständig  verstopften,  so  dafs  ihre  Analyse 
lästige  Schwierigkeiten  verursachte,  welche  bei  Anwendung  der 
Sauerstofi'methode  vollkommen  in  Wegfall  kamen.  Der  vorhandene 
Kohlenstoff*  kann  in  einer  besonderen  Portion  durch  Glühen  im 
Sauers toftstrome  und  Absorption  der  gebildeten  Kohlensäure  in 
Kalilauge  gewichtsanalytisch  bestimmt  werden.    Man  benutzt  hierzu 


—     131     — 

das  gleiche  Verbrennungsrohr  und  schaltet  jetzt  an  Stelle  der  Vor- 
lagen zwei  besondere  Röhren  ein,  die  eine  (ü-förmig)  mit  Glaswolle 
gefüllt  zur  Aufnahme  des  tiberdestillierten  Quecksilbers  und  die 
andere  (horizontal)  mit  Bleisuperoxyd -Bleioxyd -Glaswolle  beschickt 
zum  Zurückhalten  der  gleichzeitig  gebildeten  schwefligen  und 
Schwefelsäure. 

Zinnober- Analyse: 

0.5070  g  Zinnober  gaben  =  0.5500  BaSO*«  0.0759  S    =  14.97%  Schwefel 

und  0.4998  HgS    =  0.4308  Hg  =  84.87  <>/o  Quecksilber. 

99.84  «/o 

2.  Analyse  von  käuflichem,  krystallisiertem  Zinnsnlfor.^ 
Die  in  den  Apparat  entweder  direkt  eingewogene  oder  sauber 
aus  einem  Wägeröhrchen  eingefüllte,  gut  verriebene  Substanz  ver- 
brennt ebenfalls  leicht  unter  lebhaften  Erglühungserscheinungen.  Man 
erhitzt  so  lange,  bis  das  zurückbleibende  Zinndioxyd  keinerlei  Ver- 
änderung mehr  zeigt.  Zum  Schlufs  wird  etwas  kräftiger  geglüht, 
aber  nicht  etwa  bis  zur  Erweichung  des  Glases.  Die  gebildete 
Zinnsäure  kann  direkt  im  Apparat  gewogen  werden.  Eine  Probe 
davon  im  Platinschälchen  oder  -LöflFel  mit  Soda  und  Salpeter  ge- 
schmolzen  u.    s.   f.   darf   keine  Reaktion   auf  Schwefelsäure   mehr 

liefern. 

In  Blättern  krystallisiertes  Zinnsulfür: 

L  Analyse:  0.5023  g  Zinnsulfür  gaben: 

0.5012  SnO,     =0.3942  Sn  =  78.50  0^  g^  ^^ 
0.7842  BaSO*  =0.1008  S  =20.07  »/^  S. 

98.57  o/o 
U.  Analyse:  0.6374  g  Zinnsulfür  gaben: 

0.6374  SnOa      =0.5015  Sn  =  78.52%  Sn  und 
0.8884  BaSO*  =0.1279  S   =20.06%  Sn. 

98.58  %  * 

Wir  beschäftigen  uns  gegenwärtig  mit  der  Analyse  des  Gold- 
schwefels, des  Zinnkieses,  des  Proustits  und  Eobaltglanzes  in  Ver- 
bindung mit  der  Salzsäurestrommethode  ^  und  anderer  wichtiger 
Sulfide, 


•  Dasselbe  stellte  braunschwarze  metallisch  glänzende  Blätter  dar. 

•  Der  Rest  bestand  aus  zufälligen  Beimengungen  von  HgO,  Cl,  0  (Oxy- 
Sulfid)  und  Alkali. 

•  A.  a.  0. 

Bei  der  B^daktion  eingegangen  am  27.  Februar  1896. 


Trennung  des  Quecksilbers  von  anderen  Metallen  durch 
Glühen  ihrer  Sulfide  in  einem  SauerstofTstrome. 

Von 

P.  Jannasch  und  H.  Lbhnbbt. 

1.  Die  Trennung  des  Queokflilben  von  Zinn. 

Man  benutzt  zur  Ausführung  dieser  Methode  denselben  Apparat 
wie  bei  der  Analyse  der  Sulfide  unter  den  gleichen  Verhältnissen.  Die 
betreffenden  hierzu  ausreichenden  drei  Vorlagen  (zweifach  tubulierte 
Kugel  y  eine  Pöligotröhre  und  der  abschliefsende  Becherglaskolben) 
werden  aber  nur  mit  sehr  verdünnter  Salpetersäure  gef&llt.  Der 
Verlauf  der.  obigen  Trennung  ist  der  folgende:  Zunächst  wird  das 
vorliegende^  Salzgemisch  in  Wasser  unter  Zusatz  starker  Säure  ge- 
löst, überschüssige  Salpetersäure  möglichst  verdampft,  das  ganze  in 
viel  Wasser  (200 — 30M  ccm)  aufgenommen  und  dann  nach  vorherigem 
Zusatz  von  5  ccm  konz.  Schwefelsäure  heifs  (Asbestteller  und  kleine 
Flamme)  mit  SchwefelwasserstoflF  gefällt,  worauf  man  abfiltriert,  mit 
warmem  Wasser  wäscht,  das  Filtrat  auf  Ausgefälltsein  prüft  und 
den  Niederschlag  bei  90^  vollkommen  trocknet.  Man  löst  jetzt 
recht  sorgfältig  den  Niederschlag  von  dem  auseinandergefalteten 
Filter  ab  (flaches  Meissnerschälchen),  zerschneidet  das  leere  Papier 
in  kleine  Stückchen  und  wirft  dieselben  in  das  Verbrennungsgefäfs 
und  zwar  so  (nachträgliches  Neigen  etc.),  dafs  sie  nur  die  dem  Gaso- 
meter zunächst  liegende  Hälfte  des  Apparates  ausfüllen.  Sodann 
erhitzt  man  den  gerade  aufsteigenden  Teil  der  schiefwinkeligen  Enie- 
röhre  mit  einer  10 — 15  cm  hohen  Flamme,  während  man  den 
Flachbrenner  allmählich  den  Filterschnitzeln  nach  rückwärts  zu 
nähert.  Hierbei  tritt  plötzliche  Entflammung  und  lebhafte  Verbren- 
nung ohne  Teerdestillation  ein.  Die  sich  im  Hauptrohr  seitlich 
und  oben  absetzenden  kohlehaltigen  Produkte  verbrennen  durch 
Flammenfächelung  rasch  und  glatt,  bis  schliefslich  nur  geringe 
Häufchen  weifser  Zinnsäure  zurückbleiben.  Nun  unterbricht  man 
das  Erhitzen,  läfst  erkalten  und  schüttet  die  Hauptmenge  des   bei 

^  Pinksalz  und  Sublimat. 
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Seite  gestellten  Niederschlages  in  das  Rohr,  schliefst  von  neuem 
und  destilliert  alles  Quecksilber  über,  wobei  weifse  Zinnsäure  zu- 
rückbleibt^ welche  man  direkt  im  Apparate  wägen  kann.  Das 
Quecksilber  der  Vorlagen  wird  genau  in  der  weiter  oben  ausführ- 
lich beschriebenen  Weise  gesammelt.  Durch  Zusatz  von  etwas 
Schwefelsäure  zu  der  verdampfenden  Vorlagenflüssigkeit  tritt  eine 
baldige  Lösung  des  noch  vorhandenen  metallischen  Quecksilbers 
ein,  aber  man  engt  doch  besser  stark  ein  zur  Entfernung  der  Sal- 
petersäure, worauf  man  von  neuem  mit  Wasser  reichlich  verdünnt 
und  das  Quecksilber  als  Sulfid  fällt  und  wägt. 

Analyse:  0.8110g  Pinksalz  (SnCl4[NH4Cl],)  und  0.8020  g  HgCl,  =  0.6130  g 
angewandte  Substanz  gaben  =  0.1289g  SnO,  (ber.  =0.1271  g)  =  gef.  21.08  <^/o 
(Theorie  =  20.73  <>/o)  und  0.2571g  HgS  (ber,  =  0.2587  g)  =  gef.  41.94%  (Theorie 
=  42.20  0/^). 

Die  hier  beschriebene  Trennung  von  Quecksilber  und  Zinn  geht 
nicht  blofs  leicht  und  bequem,  sondern  auch  sicher  und  absolut 
vollständig  von  statten,  was  sich  von  den  wenigen  für  beide  Metalle 
vorhandenen  Methoden  auf  flüssigem  Wege  keineswegs  behaupten 
läfst.^  Aufserdem  ist  auch  dieses  Glüh  verfahren  von  allgemeinster 
Anwendung  auf  alle  möglichen  unorganischen  resp.  auch  organischen 
Quecksilbergemische,  und  beabsichtigen  wir  noch  eine  ganze  Reihe 
quantitativer  Quecksilbertrennungen  auf  diesem  Wege  zu  bewerk- 
stelligen. 


^  Versuche  y  das  Quecksilber  vom  Zinn  in  oxalsaurer  Lösung  durch 
Schwefelwasserstoff  zu  trennen  (Zinn- Antimontrennung  von  Clabke  und  Lesser 
in  Fresekiüs,  Zeitschr,  anal,  Chem,  21  y  218)  verliefen  resultatlos,  da  selbst  eine 
zweimalige  Fällung  des  Quecksilbers  noch  0.75—1  %  Zinn  enthielt 

HeideHberg,  üniversitätslaboratoriumy  Februar  1896. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  27.  Februar  1896. 


über  Trennungen  des  Mangans  von  Kupfer  und  Zink 
(Wasserstofrhyperoxydmethode),  sowie  des  Kupfers  von 
Zinic  und  Nicicel  (SchwefeiwasserstofT-  und  Rhodanmethode) 

nebst  ergänzenden  Bemericungen. 

Von 

P.  Jannasch. 

Die  in  der  voranstehenden  Abhandlung  zunächst  beschriebenen 
Trennungen  des  Arsens  von  Kobalt  und  Nickel  sind  als  Fortsetzung 
früherer  Bestimmungen^  des  erstgenannten  Metalles  von  Mangan 
und  Eisen  zu  betrachten.  Dort  bietet  die  Fällung  des  Mangans 
als  Manganhyperoxydhydrat  etwas  neues,  hier  diejenige  des  Kobalts 
in  der  gleichen,  nicht  minder  vorteilhaften  Oxydationsstufe,*  während 
sich  Eisen  und  Nickel  auch  ohne  Zusatz  von  WasserstoflFsuperoxyd, 
obgleich  lange  nicht  so  günstig,  nach  der  von  uns  gewählten  Me- 
thode trennen  lassen,  was  noch  durch  besondere  Analysen  bestätigt 
wurde.  Kobalt  und  Arsen  blofs  durch  Natronlauge  nach  dem  Prin- 
zipe  der  umgekehrten  Fällung  zu  scheiden,  haben  wir  nicht  erat 
unternommen  im  Hinblick  auf  den  immer  klarer  zu  Tage  tretenden 
Vorzug  der  Hyperoxydhydratfällung. 

Bei  der  Trennung  des  Maugans  von  Kobalt  fällt  vor  allem  der 
Umstand  ins  Gewicht,  dafs  hierfür  fast  gar  keine  Auswahl  von  wirk- 
lich genauen  Methoden  zur  Verfügung  steht.^  Bereits  frühere  Ver- 
suche zeigten  mir,*  dafs  die  bei  Nickel  und  Zink  so  leicht  durch- 
führbare Ausfällung  des  Mangans  im  ammouiakalischer  Wasserstoff- 
fiuperoxydlösung  leider  für  das  Kobalt  nicht  anwendbar  sei,  da 
selbst   eine    dreimalige    Fällung   kein    kobaltfreies  Mangan   lieferte. 


»  A.  a.  0. 

*  Eine  ganz  allgemein  empfehlenswerte  Fällungsform  für  das  Kobalt 

*  Cf.  hierüber  Stortenbeker  in  der  Zeifsehr.  phys,  Cheni,  [2]  16,  255. 

*  Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  24,  3204. 
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Dieses  veranlafste  mich  damals,  besagte  Trennung  in  einer  kali- 
alkalischen Kaliumcyanidlösung  zu  bewerkstelligen.^  Sie  gelang  bald 
zur  völligen  Zufriedenheit  nach  den  etwas  später  für  die  analoge  Schei- 
dung des  Mangans  von  Zink  speziell  beschriebenen  Verhältnissen.^ 
Bei  der  weiteren  Verfolgung  des  Gegenstandes  stellte  sich  das  Ar- 
beiten in  einer  natronalkalischen  Lösung  als  am  rationellsten  her- 
aus und  zwar  unter  Benutzung  der  in  der  vorausgehenden  I.  Ab- 
handlung ausführlich  mitgeteilten  Bedingungen.  Diese  Trennung 
ist  eine  so  vollkommene,  dafs  gleich  die  erste  Manganfällung  durch 
WasserstoflFsuperoxyd  kobalt-  resp.  nickelfrei  erhalten  wird.  Das 
auf  dem  Filter  gesammelte  Manganhyperoxydhydrat  löst  sich  ab- 
solut farblos  in  wasserstoiFsnperoxydhaltiger  Salzsäure  auf  und  das 
jetzt  durch  Eingiefsen  in  ammoniakalisches  WasserstoflFsuperoxyd 
nochmals  ausgeschiedene  Mangan  liefert  ein  Filtrat,  welches  nach 
Entfernung  des  überschüssigen  Wasserstoffsuperoxyds  (Eindampfung) 
mit  Ammoniumsulfid  nicht  die  leiseste  Spur  einer  Kobalt-  oder 
Nickelsulfidfärbung  zeigt.  Ebensowenig  enthält  das  gewogene  Ko- 
balt oder  Nickel  die  geringsten  Spuren  von  Mangan.  Die  Wieder- 
fällung  des  ersten,  etwas  Natron  einschliefsendeu  Mangannieder- 
schlags in  ammoniakalischer  Flüssigkeit  kann  für  das  Verfahren 
selbst  durchaus  nicht  als  ein  erschwerender  Umstand  betrachtet 
werden,  denn  sie  gehört,  bedingt  durch  das  charakteristische  Ver- 
hältnis der  Hyperoxydhydrate  gegen  wasserstoflfsuperoxydhaltige 
Salzsäure,  zu  den  rasch  und  mühelos  ausfuhrbaren  analytischen 
Manipulationen.'  Es  existieren  ja  nur  wenige  genaue  quantitative 
Trennungen,  die  keine  doppelte  Fällung  erfordern,  und  hiervon 
machen  sogar  unsere  besten  Methoden  keinerlei  Ausnahmen:  Oxal- 
saurer  Kalk  mufs  zweimal  gefällt  werden,  um  ihn  magnesia-  oder 
alkalifrei  zu  erhalten.  Eisen-  und  Aluminium  zwei-  oft  dreimal  mit 
Ammoniak  zur  Entfernung  von  Magnesia,  Kalk  und  Alkali;  phos- 
phorsaure und  arsensaure  Ammon- Magnesia  bedarf  sehr  häufig  einer 
nochmaliger  Lösung  und  Fällung  unter  Vermeidung  des  vorher  vor- 
handenen Überschusses  von  Magnesiumchlorid  und  anderer  Salze, 
basisches  Eisenaeetat  reifst  Kobalt,  Nickel  und  Zink  mit,  chrom- 
saurer Baryt  den  chromsauren  Strontian  (Trennung  von  Baryum 
4ind  Strontium  nach  dem  Verfahren  von  Fbeseniüs  durch  Ammon- 


^  Ber.  deutsch,  ehem.  Oes.  24,  3204. 

*  Daselbst  24,  3945. 

*  Diese  Zeitschr.  8,  306  und  308. 
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Chromat),  Baryumsulfat  giebt  ganze  Reihen  merkwürdiger,  durch  die 
üblichen  Auswaschungen  nicht  entfernbarer  chemischer  Gemische 
(selbst  mit  scheinbar  ganz  harmlosen  Salzen  wie  Baryumchlorid  ^)  etc. 
Ganz  abgesehen  von  weniger  vollkommenen  Methoden  wie  den  eben 
citierten,  verdienen  auch  die  SchwefelwasserstofiPtrennungen  das  ge- 
rechtfertigte Mifs trauen  der  Analytiker.  Bestimmte  Angaben  über 
die  zu  einer  sicheren  quantitativen  Reinausfällung  notwendige  freie 
Säuremenge  fehlen  so  gut  wie  vollständig  und  doch  werden  in  nicht 
ausreichend  saurer  Lösung  unter  mannichfaltigen  Bedingungen  mit- 
unter  nicht  unbeträchtliche  Mengen  von  Schwefelammonmetallen  mit- 
gerissen, während  bei  zu  reichlichen  Säurequanten  die  Schwefel- 
wasserstoffgruppe nicht  absolut  vollständig  fällt.  Ich  habe  schon 
vor  einigen  Jahren  derartige  Verhältnisse  für  das  Baryumsulfat  und 
das  Eisen  ^  und  ferner  für  das  Kupfer  und  das  Zink  näher  zu 
studieren  Gelegenheit  gehabt.  Das  Kupfer  fällt  bekanntlich  aus 
saurer  Lösung  durch  Schwefelwasserstoff  stark  zinkhaltig.  Da  die 
hier  in  Vorschlag  gebrachte  Auswaschung  des  gesammelten  Nieder- 
schlages mit  verdünnter  warmer  Salzsäure  nur  zufällig  glückt,  ver- 
fahre ich  jetzt  zur  Abscheidung  des  Kupfers  als  Sulfid  (bei  Messing-, 
Argentananalysen  etc.)  in  der  folgenden  Weise:  ca.  1  g  der  Legie- 
rung wird  zunächst  nur  in  Salpetersäure  gelöst,  diese  Lösung  ein- 
getrocknet, der  Rückstand  wieder  in  etwas  verdünnter  Salpetersäure 
und  Wasser  aufgenommen  und  eine  etwaige  Spur  Zinnsäure  abfil- 
triert, worauf  man  nochmals,  jedoch  bei  Gegenwart  von  Salzsäure, 
eintrocknet.  Alsdann  löst  man  unter  Zusatz  von  Wasser  und  lOccm 
konz.  Schwefelsäure  und  verdünnt  bis  auf  350  ccm,  um  nunmehr 
die  Fällung  des  Kupfers  mit  Schwefelwasserstoff  bei  einer  Tempe- 
ratur von  85 — 95®  (Asbestplatte  und  zollhohe  Flamme)  zu  bewerk- 
stelligen. Leitet  man  so  lange  ein,  bis  sich  das  entstandene  Kupfer- 
sulfid rein  schwarz  gefärbt  völlig  abgelagert  hat,  so  läuft  dasselbe 
in  diesem  Zustande  niemals  trübe  durch  das  Filter.  Nach  dem 
Trocknen  verasche  ich  das  vollkommen  zinkfreie  Kupfersulfid  im 
RosE'schen  Tiegel  und  glühe  erst  wie  gewöhnlich,  zum  Schlufs  je- 
doch im  Sauerstoffstrome  vor  dem  Gebläse,  um  es  als  Kupferoxyd  zu 
wägen.'     Neuerdings    empfehlen    Nissenson    und    Neumann,*    das 


*  Diese  2^tschr.  8,  422. 

•  Joum.  pr.  Chetn.  (N.  F.)  39,  321. 

•  Ber.  deutsch,  ehem.  Oes,  26,  2908. 

*  Chemiker-Zeitung  19,  1591. 
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Kupfer  als  Kupfersulfür  durch  Natriumhyposulfit  zu  fällen  und  oxy- 
dieren diesen  Niederschlag  ebenfalls  durch  Glühen  im  Sauerstoff- 
strome zu  Kupferoxyd.  Das  entsprechend  auf  100 — 150  ccm  ein- 
geengte absolut  klare  Zinkfiltrat  wird  in  einem  hohen  Becherglase 
(bedeckt)  durch  Zusatz  reiner  Sodakrystalle  (etwa  65  g)  neutralisiert 
und  jetzt  das  Zink  mit  einem  geringen  Überschufs  an  Natriumkar- 
bonat wie  üblich  ausgefällt.  Bei  der  Argentananalyse^  trenne  ich 
Nickel  und  Zink  durch  Natron  unter  Anwendung  der  umgekehrten 
Fällungsmethode.  Hierzu  fälle  ich  zunächst  beide  Metalle  als  Kar- 
bonate wie  oben,  wasche  den  Niederschlag  drei-  bis  viermal  aus, 
löse  wieder  in  warmer  Salzsäure  (Spritzflasche)  direkt  auf  dem  Filter, 
bringe  die  Lösung  in  einer  Porzellanschale  eben  zur  Trockne,  nehme 
mit  höchstens  10  Tropfen  verdünnter  Säure  auf  und  tröpfele  schliefs- 
lich  letztere  Flüssigkeit  in  reine  erwärmte  Natronlauge  (10 — 15  g 
NaOH  in  40 — 60  ccm  HjO).*  Nach  einmaliger  Aufkochung  in  der 
hierzu  genommenen  Platin-  oder  Berliner  Schale  verdünnt  man 
stark  mit  Wasser  (bis  auf  wenigstens  300  ccm)  und  kann  nun  von 
dem  gefällten  Nickel  rasch  abfiltrieren.  Bei  zu  starker  Konzen- 
tration der  Flüssigkeit  wird  die  Cellulose  angegriffen  und  dadurch 
das  Filtrieren  ganz  bedeutend  verlangsamt,  resp.  unmöglich  gemacht. 

Trennung  von  Mangan  und  Zink,  desgl.  von  Mangan  und  Kupfer. 

Fortgesetzt  bemüht,  die  doppelte  Fällung  mit  Wasserstoffsuper- 
oxyd auf  eine  zu  reduzieren,  ist  mir  dieses  jetzt  auch  in  ein- 
fachster Form  für  das  Mangan  und  Zink,  sowie  Mangan  und  Kupfer 

geglückt. 

1.   Mangan  und  Zink. 

Man  veriährt  hier  wie  folgt:  Je  0.4  g  der  betreffenden  wasser- 
löslichen Salze  werden  in  10 — 15  ccm  Wasser  (unter  event.  Zusatz 
von    3 — 5    Tropfen    verdünnter   Salzsäure)    gelöst   und    darauf    mit 


^  EbeDSO  schnell  zum  Ziele  führend  als  die  SchwefelwasserstofiPtrennung 
ist  auch  für  obige  Legierungen  dit;  Khodanmethode  unter  Vermeidung  un- 
nötiger Überschüsse  von  Kaliumrhodanid.  Ein  Mittelwert  von  65  ^Jq  Kupfer 
erfordert  pro  1  g  Substanz  fast  2  g  K.CNS,  wonach  hier  2.5  g,  höchstens  3  g 
davon  zu  nehmen  sind.  Bei  der  Ausfüllung  des  Zinks  als  Karbonat  müssen 
etwa  entstandene  Ammonsalze  (Zersetzuugsprodukte  des  Rhodankaliums  mit 
starken  Säuren)  völlig  mit  vertrieben  werden. 

•  Bei  Anwendung  der  gewöhnlichen,  verdünnten  Natronlaugen  schliefst  das 
Nickel  Zink  ein,  desgleichen  wenn  man  solche  im  Überschufs  zu  der  Nickel- 
Zinklösung  giefst   Sehr  vorteilhaft  für  die  Trennung  ist  auch  hier  ein  geringer 

Zusatz  von  Wasserstoffsuperoxyd  (10 — 15  ccm). 

Z.  anorg.  Cbem.  XII.  10 
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15  ccm  Eisessig  versetzt.  Diese  Flüssigkeit  tröpfelt  man  unter 
fortwährendem  Rühren  in  eine  bereit  gestellte  Mischung  von  40  bis 
50  konz.  Ammoniak  und  30 — 40  ccm  3proz.  Wasserstoffsuperoxyd, 
worauf  man  bedeckt  10 — 15  Minuten  auf  kochendem  Wasser  er- 
wärmt. Der  auf  einem  mittelgrofsen  Filter  gesammelte  Niederschlag 
wird  zuerst  einige  Male  mit  starkem,  dann  mit  verdünntem  Ammo- 
niak und  schliefslich  nur  mit  warmem  Wasser  ausgewaschen.  Er 
ist  vollkommen  zinkfrei.  Das  Zink  wird  in  dem  Manganfiiltrat, 
wie  bereits  veröffentlicht  wurde,  bestimmt.^  Mit  den  gefundenen 
Mangan- Werten  wurden  wiederholt  die  durch  Fällung  des  blofsen 
Mangansalzes  mit  Natriumkarbonat  erzielten  Zahlen  verglichen, 
wobei  recht  augenscheinlich  die  grofsen  Vorzüge  der  Wasserstoff- 
superoxyd-Niederschläge zu  Tage  traten.  Der  Wasserstoffsuperoxyd- 
Niederschlag  läuft  niemals  trübe  durchs  Filter,  auch  nicht  am  Ende 
der  Auswaschungen,  während  die  Karbonatmanganfiltrate  doch  ab 
und  zu  geringe  Trübungen  von  Mangankarbonat  aufweisen.  Der 
Wasserstoffsuperoxyd-Niederschlag  filtrirt  rasch  und  wird  bald  wäg- 
bar, während  ein  nicht  äufserst  gewissenhaft  gewaschenes  Mangan- 
karbonat Alkalispuren  einschliefsen  kann.  Der  Manganhyperoxyd- 
Niederschlag  ist  absolut  unlöslich  in  Ammoniak  und  Ammonsalzen, 
während  man  das  von  dem  Mangankarbonat  dem  Natriumkarbonat 
gegenüber  nicht  so  sicher  behaupten  darf,  denn  in  den  eingedampften 
Manganfiltraten  treten  gar  nicht  selten  kleine  Nachf&Uungen  an 
Mangancarbonat  auf  (Bildung  von  Manganbikarbonat). 

2.   Mangan  und  Kupfer.^ 

Je  0.4  g  wasserlösliches  Mangan  und  Kupfersalz  werden  wie 
oben  in  10 — 15  ccm  Wasser  und  15  ccm  Eisessig  gelöst  und  unter 
stetem  Umrühren  in  ein  Gemisch  von  00  ccm  Ammoniak  und  50 
bis  60  ccm  3prozentigen  Wasserstoffsuperoxyd  eingetröpfelt.*  Auf 
kochendem  Wasserbade  erhitzt  man  sodann  bedeckt  eine  halbe 
Stunde  und  filtriert  nun  erst  ab,  worauf  man  den  gesammelten  Nieder- 
schlag wiederholt  mit  einer  im  Reagiercyliuder  momentan  aufge- 
kochten 30prozentigen  Ammonacetatlösung  in  konz.  Ammoniak 
übergiefst,  hierbei  den  Trichter  drehend  und  jedesmal  auch  die 
Ränder  des  Filters  mit  der  Flüssigkeit  übergiefsend.     Zum  Schlafs 

»  Diese  Zeitsc/ir.  10,  407  und  413. 

'  Nach  der  folgenden  Modifikation  gelingt  auch  durch  einmalige  Fällang 
die  Trennung  des  Eisens  von  Kupfer,  Nickel  und  Zink  (Diese  Zeitsekr.  10,  410). 
'  Unter  Benutzung  eine»  Glashahn trichters. 
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folgt  das  übliche  Auswaschen  nur  mit  Ammoniak  und  heifsem  Wasser. 
In  der  auf  diese  Weise  erzielten  Manganfällung  konnte  ich  nach 
ihrer  nochmaligen  Auflösung  weder  mit  Ammoniak,  noch  mit  Ferro- 
cyankalium  irgend  welche  Reaktionen  auf  Kupfer  erhalten,  auch 
besafs  der  von  neuem  gewogene  Niederschlag  genau  dasselbe  Gewicht 
wie  zuvor.  Man  achte  bei  diesen  Prüfungen  des  Manganoxydul- 
oxyds darauf,  dafs  ein  Gemisch  von  Salzsäure  und  Wasserstoffsuper- 
oxyd mit  Metallhyperoxyden  Chlor  entwickelt  und  das  Platin  angreift, 
daher  man  den  Lösungsprozefs  zweckmäfsig  in  Porzellangefäfsen 
vornehmen  mufs.  Auch  geglühtes  Manganoxyduloxyd  löst  sich  leb- 
haft in  wasserstoffhyperoxydhaltiger  Salzsäure  und  zwar  bereits  in  der 
Kälte.  Derartige  platinhaltige  Manganlösungen  haben  eine  deutlich 
gelbe  Färbung  und  bei  einer  Neufallung  des  Mangans  kann  sich 
dem  Niederschlag  Platin  beimischen. 

Eine  Trennung  des  Kupfers  und  Mangans  in  ammoniakalischer 
W^asserstoffsuperoxydlösung  durch  einmalige  Fällung  des  Mangans 
ziehe  ich  bedingungslos  der  Schwefelwasserstofftrennung  in  saurer 
Lösung  vor.  Das  Lästige  der  letzteren  Operation,  das  längere  Ein- 
leiten des  Gases,  die  schlechten  Filtriereigenschaften  des  aus  sauren 
Lösungen  unter  den  gewöhnlichen  Bedingungen  erhaltenen  Kupfer- 
sulfids (langsames  und  am  Schlufs  trübes  Durchlaufen,  was  nicht 
immer  durch  Auswaschung  mit  kaltem,  frisch  gesättigtem  Schwefel- 
wasserstoffwasser verhütet  werden  kann),  die  bei  einer  beliebig  ge- 
wählten Menge  freier  Säure  zweifelhafte  Reinheit  des  Niederschlags 
und  anderes  sagen  dem  Analytiker  wohl  deutlich  genug,  zu  gunsten 
welcher  Methode  die  Wagschale  der  Unparteilichkeit  ausschlagen 
wird.  Ja  selbst  eine  zweimalige  Fällung  des  Mangans  führt  schneller 
zum  Ziele  als  die  alte  Methode.  Jedenfalls  ist  bei  der  Benutzung 
der  Schwefelwasserstoffmethode  die  Fällung  des  Mangans  in  dem 
Filtrate  vom  Kupfersulfid  (nach  der  vollständigen  Vertreibung  des 
überschüssigen  Schwefelwasserstoffs)  durch  Wasserstoffsuperoxyd  ent- 
schieden rationeller  als  mit  Natriumkarbonat. 

Zur  Verbesserung  der  Schwefelwasserstofltrennung  für  das  Kupfer 
und  Mangan  rate  ich  auch  hier,  wie  es  weiter  oben  bei  der  Argentan- 
analyse  näher  besprochen  wurde,  den  Zusatz  einer  reichlichen  Menge 
von  Schwefelsäure  anstatt  der  Salzsäure.  Da  das  Mangan  weniger 
leicht  mitgerissen  wird  als  das  Zink,  Kobalt  oder  Nickel,  so  dürften 
für  die  vorliegenden  Verhältnisse  5  ccm  der  konz.  Säure  genügen. 
Bei  der  nachträglichen  Ausfällung  des  Mangans  wird  man  jetzt  die 
entsprechend  eingedampfte  Flüssigkeit  in   ein  Gemisch  von  30  ccm 

10* 
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Ammoniak  und  30  ccm  WasserstofiPsuperoxyd  eintragen  und  diese 
Fällung;  wie  bekannt,  weiter  behandeln. 

Anwendbar  für  die  Trennung  von  Kupfer  und  Mangan  ist  auch 
die  Ausfällung  des  Kupfers  als  Rhodanür  und  zwar  durch  Kalium- 
oder Ammonrhodanid.  Allein  man  vermeide  wiederum  jeden  un- 
nötigen Überschufs  (siehe  weiter  oben  bei  Kupfer  und  Zink)  und 
achte  im  Filtrate  auf  kleine  Nachfällungen  von  Kupferrhodanür. 
Nach  der  üblichen  Zersetzung  des  überschüssigen  Rhodansalzes  durch 
Salzsäure  und  Salpetersäure  kann  man  das  Mangan  direkt  mit 
ammoniakalischem  Wasserstoffsuperoxyd  fällen. 

Die  Ausscheidung  des  Kupfers  in  dem  durch  einmalige  Fällung 
des  Mangans  vermittelst  WasserstoflFhyperoxyds  erhaltenem  Filtrat 
kann  nach  dem  Verdampfen  der  ammoniakalischen  Acetatlösung, 
Erhitzen  auf  dem  offenen  Luftbade  u.  s.  f.  direkt  mit  Natronlauge 
geschehen,  oder  man  fällt  es  nach  entsprechender  Konzentration  und 
Zusatz  von  schwefliger  Säure  mit  Rhodanammon.  Die  letztere 
Fällung  mufs  auf  dem  Wasserbade  wenigstens  2 — 3  Stunden  erwärmt 
werden,  damit  sie  sich  gut  absetzt,  sonst  geht  sie  gern  etwas  durch 
das  Filter;  aber  der  Niederschlag  besitzt  infolge  seiner  Feinkörnig- 
keit die  vortreffliche  Eigenschaft,  beim  Glühen  im  Sauerstoffstrome 
rascher  in  reines  Kupferoxyd  überzugehen,  als  das  mit  Schwefel- 
wasserstoff gefällte  Kupfersulfid.  Zeitweilig  lasse  ich  auch  an  dieser 
Stelle  das  Kupfer  nach  Verdunstung  des  Ammoniaks,  Zusatz  von 
5  ccm  konz.  Schwefelsäure  {welche  Menge  für  die  alleinige  Fällung 
des  Kupfers  ausreicht  u.  s.  f.)  mit  Schwefelwasserstoff  fällen,  filtriere 
ab,  was  nun  glatt  von  statten  geht,  löse  den  Niederschlag  wieder  in 
heifser  Salpetersäure  und  fälle  die  von  dem  rein  gelben  Schwefel 
abfiltrierte  Flüssigkeit  nach  Forttreibung  der  überschüssigen  Säure 
mit  reinem  Natron.  Die  unter  Umständen  nicht  einwandfreie  und 
chemisch  reines  Wasserstoffgas  beanspruchende  Reduktion  des 
Kupferaulfids  zu  Sultür  pflege  ich  aus  genanntem  Grunde  seltener 
anzuwenden.  ^ 

Die  oben  beschriebene  höchst  einfache  Art  der  Trennung  von 
Mangan.  Kupfer  und  Zink  habe  ich  gemeinschaftlich  mit  H.  W. 
Weng  bewerkstelligt  und  beabsichtigen  wir  das  Verfahren  weiter 
auszudehnen,  in  erster  Linie  auf  die  früher  vergeblich  unternom- 
menen Bestimmungen  von  Eisen,  Mangan  und  Kobalt.  Mehr  aus 
rein  wissenschaftlichen  Gründen  werden  wir  gleichzeitig  hierbei  die 


»  Manaish,  Oiiem,  14,  315.     Diese  Zeitsehr.  9,  198. 
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von  Dr.  von  Clobdt  und  mir  begonnenen  Ausfällungen  unter 
Druck  näher  studieren,  im  Interesse  aber  der  praktischen  Ver- 
wertung unserer  Methoden  vor  allem  neben  speziellen  Fällungs- 
modifikationen  energisch  wirksame  Auswaschungsarten  für  weitere 
noch  kleine  Unbequemlichkeiten  verursachenden  WasserstoflFhyper- 
oxydtrennungen  zu  finden  suchen. 

Noch  möchte  ich  am  Schlufs  zu  den  von  mir  f&r  die  Ausfüh- 
rung der  Wasserstoflfsuperoxyd-Trennungen  meist  benutzten  Quan- 
titäten   bemerken,    dafs    je   0.85 — 0.5  g   im  Gemenge   angewandte 
Substanz  nicht  blofs  naheliegende,  sondern  auch  zweckentsprechend 
gewählte   Teile   repräsentieren,    denn    eine   damit   unter   den   aus- 
probierten  Bedingungen   normal   verlaufende   Analyse   dürfte   wohl 
kaum  für  ein  beliebig  anderes  innerhalb  eines  Grammes  Gesamt- 
material liegendes  Verhältnis  plötzlich  ungünstige  Besultate  liefern. 
Die  Richtigkeit  dieser  Annahme  haben  zahlreiche  Analysen  meiner 
Schüler   zur   Genüge   praktisch    bestätigt,    indem    dieselben    meine 
neuen  Trennungen    stets   mit   allen   möglichen   Salzgemischen   vor- 
nahmen,   aber    niemals    irgend   welche   Abweichungen   beobachten 
konnten.     Desgleichen  gelangten  auch  wiederholt  Legierungen  und 
technische  Präparate  zur  Untersuchung,  aber  selbst  hier  bin  ich  auf 
keinerlei   Schwierigkeit   gestofsen.     Mehr   als   zwei   gut   stimmende 
Analysen   zunächst   mitzuteilen,    halte   ich,    falls   nicht   zwingende 
Gründe  dafür  vorliegen,  für  nicht  notwendig,  aber  meine  Mitarbeiter 
verfügen   stets   über   eine   viel   gröfsere  Anzahl.     Sind  die  Spezial- 
bedingungen  für  eine  Trennung  richtig  und  gründlich  ermittelt,  dann 
braucht  man  um  das  Stimmen  der  Analysen  (die  erforderliche  Ge- 
übtheit  in   der   Sache    selbstverständlich   vorausgesetzt)    überhaupt 
nicht  besorgt  zu  sein,  und  zwei  gewissenhaft  ausgeführte  Trennungen 
sagen  alsdann  ebensoviel,   wie  ein  Dutzend.     Der  Schwerpunkt  der 
Sache  liegt  stets  in  den  unter   möglichst  verschiedenen  Versuchs- 
verhältnissen durchgeführten   Voranalysen;    diese  habe  ich  niemals 
unterlassen^  wenn  es  auch  —  um  Uberflüssigkeiten  zu  vermeiden  — 
in    meinen   Abhandlungen    nicht    immer   ausdrücklich    erwähnt   ist. 
Ich  möchte  aber  bei  dieser  Gelegenheit  doch  nicht  unerwähnt  lassen, 
dafs  im  Interesse  einzelner  WasserstoflFsuperoxydtrennungen  wie  der- 
jenigen des  Mangans   von  Chrom  etc.   je  30 — 60   quantitative  Be- 
stimmungen ausgeführt  worden  sind,  ehe  dieselben  .  zur  Publikation 
gelangten.     Ich   habe    schon   in    einer  früheren   Arbeit   ausführlich 
auf    die    analytisch   so   wertvollen    Eigenschaften    der   Wasserstoff- 
superoxyd-Niederschläge   hingewiesen    und    finde    das    dort  Ausge- 
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sprochene  bei  der  ausgedehnten  Anwendung  dieser  Fällungen  immer 
mehr  bestätigt.  Die  Trennungen  in  ammoniakalischer  liösung  durch 
Wasserstoffsuperoxyd  zähle  ich  jetzt  unbestritten  zu  unseren  ge- 
nauesten und  angenehmsten  Methoden,  denn  ein  Reagens,  durch 
welches  in  die  Analysen  weder  fixe,  mitreifsbare,  noch  im  Überschufs 
irgendwie  nachteilig  wirkende  Verbindungen  hineingelangen,  und 
welches  aufserdem  das  Arbeiten  mit  leicht  wieder  entfembaren 
Ammonsalzen  gestattet,  in-  Summa  unschädlicher  ist  als  destilliertes 
Wasser,  wird  wohl  jeder  quantitative  Chemiker  als  ein  ideal  voll- 
kommenes bezeichnen  müssen.  Dafs  aber  auch  die  WasserstofiT- 
superoxydmethode  in  natron-  resp.  kalialkalischer  Lösung  gleich  bei 
der  erstmaligen  Fällung  scharfe  Trennungen  gewährt,  das  sollen  die 
in  der  vorausgehenden  ersten  Abhandlung  beschriebenen  Trennungen 
des  Mangans  von  Kobalt  und  Nickel  beweisen. 

Heidelberg,  Unipersitäts-Laboratorium,  Februar  1896, 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  27.  Februar  1896. 


über  eine  empfindliche  Form  der  Quecksilberjodidrealction. 

Von 

P.  Jannasch. 

Mit  1  Figur  im  Text 

Im  Interesse  des  forensischen  Nachweises  geringer  Quecksilber- 
mengen in  Leichenteilen  unternahm  ich  mit  Herrn  H.  Lehnebt  zu- 
sammen eine  Reihe  von  Versuchen  für  die  Feststellung  der  Empfind- 
lichkeitsgrenzen der  bekanntesten  Quecksilberreaktionen.  Abgesehen 
von  einer  möglichen  Gewinnung,  wenigstens  mit  der  Lupe  sicher 
erkennbarer  Quecksilberkügelchen,  erwies  sich  uns  der  Quecksilber- 
jodidbeschlag  als  am  eigenartigsten  und  zuverlässigsten.  Zur  Ver- 
wendung als  Corpus  delicti  stellt  man  diese  Reaktion  am  vorteil- 
haftesten wie  folgt  an:  Die  aus  den  vorliegenden  Objekten  in  der 
üblichen  Art  erzielte,  nicht  zu  saure  Quecksilberlösung  wird  ge- 
nügend lange  mit  völlig  blanken,  dünnen  Kupferschnitzeln  in  Be- 
rührung gelassen,  das  hierzu  verwandte  Erlenmeyerkölbchen  ab  und 
zu  in  lauwarmes  Wasser  stellend.  Alsdann  giefst  man  die  Flüssigkeit 
ab,  spült  erschöpfend  mit  kaltem  Wasser  nach,  schüttet  den  Inhalt 
auf  Fliefspapier  und  entfernt  mit  solchem,  nur  zart  tupfend,  alles 
anhaftende  Wasser,  ohne  das  Metall  selbst  mit  den  Fingern  zu  be- 
rühren, worauf  man  dasselbe  in  ein  14 — 16  cm  langes  und  18  bis 
22  mm  weites  Probeglas  giebt  und  einige  Sekunden  die  Luft  dar- 
über absaugt,  um  so  die  letzten  Spuren  etwa  noch  vorhandener 
Kondensationsfeuchtigkeit  zu  beseitigen.  Dieses  Rohr  wird  jetzt, 
wie  nachstehende  Figur  zeigt,  über  dem  gewöhnlichen  Gasbrenner 
ausgezogen  und  kapillar  verjüngt. 

Ob 


d/ 


Man  erhitzt  alsdann  vorsichtig   über   einer  zollhohen  Flamme» 
bis  die  Hauptmenge  des  sich  bildenden  Sublimats  bei  h  auftritt.   Nach 
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dem  Erkalten  des  Rohres  ritzt  man  das  Glas  bei  a  mit  einer  neuen, 
dreikantigen  Glasfeile  geschickt  an,  sprengt  den  ganzen  Boden  ab 
(am  sichersten  mit  Sprengkohle)  und  schiebt  nun  diesen  geöffiieten 
Teil,  lose  von  einem  Korkring  gehalten,  in  ein  Stehcylinderchen, 
welches  ein  erbsengrofses  Stück  Jod  enthält.  Sobald  sich  nach 
Einwirkung  der  Joddämpfe  ein  deutlicher  Beschlag  von  schar- 
lachrotem (in  dünnen  Schichten  gelbem]  Quecksilberjodid  gebildet 
hat,  schmilzt  man  die  Röhre  bei  a  und  bei  c  zur  event  Verwen- 
dung als  Beweisobjekt  ab. 

Die  Empfindlichkeit  dieser  Reaktion,  angestellt  durch  je  1  ccm 
von  Sublimatlösungen  mit  1,  0.1  und  O.Ol  g  pro  100  ccm  Wasser, 
war  die  folgende: 

1.  O.Ol  g  Quecksilberchlorid  gaben  einen  deutlichen  Beschlag  von  metal- 
lischem Quecksilber  und  später  desgleichen  von  Quecksilberjodid. 

2.  0.001  g  Quecksilberchlorid  gaben  einen  schwer  erkennbaren  Beschlag 
yon  metallischem  Quecksilber,  aber  mit  Jod  deutlichen  Beschlag  von  Queck- 
silberjodid. 

3.  0.0005  g  Quecksilberchlorid  lieferten  keinen  ersichtlichen  Hauch  von 
metallischem  Quecksilber  mehr,  dagegen  mit  Jod  noch  schwachen  Jodidanflug. 

4.  0.0001  g  Quecksilberchlorid  gaben  keine  sicher  erkennbare  Reaktion 
mehr,  auch  nicht  bei  Anwendung  weit  engerer  Köhren  als  der  oben  erwähnten. 

Durch  ein  weiteres  Studium  der  chemischen  Reaktionsbedin- 
gungen gelang  es  uns,  einen  noch  höheren  Empfindlichkeitsgrad 
für  die  Jodidbildung  zu  erzielen.  Zu  diesem  Zweck  verquickten 
wir  ein  Stückchen  Kupferblech  von  5 — 7  mm  Kantenlänge  mit 
0.0001  g  Quecksilberchlorid  (1  ccm  wässerige  und  schwachsaure  Lö- 
sung in  einem  höchstens  8  — 10  ccm  fassenden  Bechergläschen). 
Das  Kupfer  ^  wurde  nach  dem  Abgiefsen  der  Quecksilberlösung  u.  s.  f. 
mit  Filtrierpapier  vorsichtig  getrocknet,  hierauf  auf  ein  Objekt- 
oder ührglas  gebracht  und  getrennt  davon,  aber  unmittelbar  nahe 
ein  halblinsengrofses  Scheibchen  Jod  gelegt.  Das  ganze  wurde  nun 
mit  einem  ühr-  oder  Krystallisierschälchen  bedeckt  kurze  Zeit 
(5 — 10  Minuten)  sich  selbst  tiberlassen.  Hierbei  bildete  sich  rings 
um  jdas  Metall  herum  (entweder  aufsen  oder  darunter),  genau  in 
der  Form  des  Bleches,  ein  ganz  deutlicher  Beschlag  von  Queck- 
silberjodid.    Unter  dem  Mikroskop  betrachtet,  erscheint  derselbe  in 


*  Bei  */io  mg   Sublimat    ist   die    Verquickung   des    metallischen    Kupfers 
noch  vollkommen  ersichtlich,  aber  nicht  mehr  bei  V'^^^  mg  desselben. 
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Form  quadratischer  Tafeln  und  viereckiger  Oktaeder.  Die  kleinsten 
Krystalle  sehen  dunkel  aus,  die  gröfseren  (bei  stärkerer  Anhäufung) 
im  durchscheinenden  Lichte  dunkelrot,  isoliert  =  gelb,  und  aufser- 
dem  beobachtet  man  einzelne  längliche  Krystallisationen.^ 

In  dieser  Form  erwies  sich  die  Quecksilberjodidreaktion  als 
überaus  empfindlich,  so  dafs  0.00001  g  Quecksilberchlorid  =  sieben 
millionstel  Gramm  metallisches  Quecksilber,  noch  einen  deutlichen 
Beschlag  gaben. 


^  H.  Behbbnb,  Anleitung  %aat  mikrochem,  Analyse,  S.  79  (L.  Voss,  Harn- 
bmg  1895). 

Heidelberg,  üniversitäislaboratariumy  Marx  1896, 

Bei  der  Redaküon  eingegangen  am  13.  März  1896. 


über  das  Nitroprussidnatrium. 

Von 

K.  A.  Hopmann. 

(Mitteilung  aus  dem  ehem.  Laboratorium  der  Kgl.  Akademie  der  Wissen schaftcn 

zu  München.) 

Vierte  Abhandlung. 

In  meiner  letzten  Mitteilung^  über  das  Nitroprussidnatrium 
habe  ich  esterartige  Verbindungen  des  NitroprussidwasserstoflFes  mit 
verschiedenen  Alkoholen,  sowie  ein  durch  überschüssige  Natronlauge 
gebildetes  quatemäres  Salz  dieser  Säure  beschrieben.  Es  handelte 
sich  hierbei  in  erster  Linie  darum,  festzustellen,  ob  man  in  dem 
sekundären  Salz,  also  dem  Nitroprussidnatrium,  ein  in  der  Geb- 
HAKDT'schen  Formel  nicht  vorhandenes  Wasserstoflfatom  anzu- 
nehmen habe  oder  nicht,  ob  also  die  Formel  FeCyßNONaj  + 211^0 
oder  die  um  ein  Wasserstoffatom  reichere  FeCy^NOHNag  +  2HjO 
mit  den  Thatsachen  besser  übereinstimme. 

Das  bis  jetzt  mitgeteilte  experimentelle  Material  läfst  zwischen 
beiden  Formeln  nicht  entscheiden. 

Die  Bildung  des  Sulfitprussidnatriums:  FeCygNajNa^SOj  +  QHjO 
aus  Nitroprussidnatrium,  Natriumsulfit  und  Natronlauge  liefs  die 
zweite  Formel  als  wahrscheinlicher  bezeichnen. 

Auch  sprach  zu  deren  Gunsten  die  Entstehung  esterartiger  Ver- 
bindungen aus  Nitroprussidwasserstoff  und  alkoholischer  Salzsäure. 

Sorgfältige  Elementaranalysen  von  durch  vielfaches  ümkiystal- 
lisieren  gereinigtem  Nitroprussidnatrium  haben  diesen  Punkt  nicht 
mit  Sicherheit  entschieden.  Es  wurden  beim  Verbrennen  mit  Blei- 
chromat  im  Schiffchen  unter  Vorlage  zweier  reduzierter  und  im 
Vakuum  bei  110^  getrockneter  Kupferspiralen  folgende  Werte  er- 
halten : 


»  Diese  Zeitschr.  11,  278  ff. 
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Für  FeCyßNONa2  +  2H30: 

Berechnet :  Gref unden : 

C        20.13  ^'/o  20.120/0     20.30  <>/o 

H  1.34%  1.60%       1.56% 

Durch  6stündiges  Erhitzen  auf  110°  verloren  zwei  Proben  des 
Salzes  12,1  ^Iq  und  11.7  7o>  während  der  Wassergehalt  der  obigen 
Formel  entsprechend  12.1  7o  beträgt.  Bei  160°  steigerte  sich  der 
Verlust  um  weitere  2.9  resp.  5A^/q,  wobei  aber  die  Substanz  zer- 
setzt wurde,  was  sich  daraus  ergab,  dafs  beim  Lösen  in  Wasser 
Eisenoxyd  zurtickblieb. 

Durch  die  Elementaranalyse  ist  nun  allerdings  ein  Plus  im 
Wasserstoffe  erhalten  worden,  doch  ist  dies  zu  gering,  als  dafs  es 
die  wasserstoflFreichere  Formel  FeCyßNOHNa2  +  2H30  mit  1.67% 
WasserstoflF  erforderte. 

Der  bei  160°  eintretende  weitere  Verlust  beweist  nichts,  da  er 
auch  von  einer  teilweisen  Verflüchtigung  des  Cyans  herrühren  kann. 

In  letzter  Zeit  habe  ich  nun  Resultate  erhalten,  die  sich  viel 
besser  mit  der  alten  Gebhakdt' sehen  Formel  FeCy^NONa  +  2H,0 
vereinbaren  lassen,  als  mit  der  schon  mehrfach  diskutierten  wasser- 
stoflFreicheren. 

Am  Schlüsse  meiner  letzten  Mitteilung^  machte  ich  auf  eine 
merkwürdige  Analogie  aufmerksam,  die  sich  zwischen  Ferrocyan- 
natrium,  Sulfitprussidnatrium  und  quaternärem  Nitroprussidsalz  auf- 
stellen läfst  und  die  in  den  Formeln 

FeCy^Nag.NaCy;  FeCy^Nag.Na^SOg;  FeCy^Nag.NaNOg 
ihren  Ausdruck  fand. 

Demnach  wären  diese  Substanzen  Doppel  Verbindungen  des  bis- 
her unbekannten  „Ferrocyanidtricyannatriums"  FeCy^Nag  mit  Cyan- 
natrium,  Natriumsulfit  und  Natriumnitrit. 

Ist  nun  diese  Analogie  berechtigt,  ist  speziell  die  Formel  des 
quatemären  Nitroprussidnatriuras  wirklich  FeCy^Nag-NaNOg,  so  ist 
auch  die  alte  GEKHARDT'sche  Formel  FeCy^NONag  richtig,  denn  nur 
diese  vermag  ohne  Oxydation  oder  Reduktion  durch  einfache  An- 
lagerung  von  2  Mol.  Atznatron  und  Austritt  von  Wasser  das  qua- 
temäre  Salz  FeCygNaj.NaNOg  zu  liefern  nach  der  Gleichung: 
FeCy^NONa^  +  2NaOH  =  FeCy^Nag  .NaNOg  +  H^O. 

Meine  Versuche  haben  zu  Gunsten  dieser  Auffassung  entschie- 
den, denn  es  gelang  mir,  die  Muttersubstanz  der  ganzen  Reihe,  das 


»  Diese  Zeitschr.  11,  287. 
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Ferrocyanidtricyannatrium,  FeCy^Naj,  oder  wie  ich  es  kurz  nenne: 
Pnissidnatrium,  darzustellen  und  daraus  mit  Natriumnitrit,  Natrium- 
sulfit, Natriumcyanid  die  oben  neben  einander  gereihten  Körper  zu 
erhalten,  und  zwar  in  einer  Weise,  die  sich  kaum  anders  denn  als 
einfache  Addition  auffassen  läfst. 

Als  neues  Analogon  zu  dem  früher  erhaltenen  Sulfitprussid- 
natrium  konnte  ich  ein  Arsenitprussidnatrium  darstellen,  das  in 
seinen  Eigenschaften  und  selbst  in  seinem  Aufseren  jenem  sehr  ähn- 
lich ist. 

Da  das  neue  Fen'ocyanidtricyannatrium  mit  Ammoniak  ohne 
Gasentwickelung  den  früher  als  Amidoverbindung  angesprochenen, 
aus  Nitroprussidnatrium  mit  Natriumamalgam,  wie  auch  mit  Am- 
moniak erhaltenen  Körper  liefert,  so  sehe  ich  mich  veranlafst,  ihn 
der  Klasse  der  Metallammoniakverbindungen  einzureihen,  wiewohl 
das  Verhalten  der  StickstoffwasserstoflFgruppe  auch  die  jfrühere  An- 
nahme einer  Amidogruppe  zuliefse. 

Im  Besitze  der  eben  nur  skizzierten  Resultate  habe  ich  auch 
die  wohlbekannte  Färbung  der  Nitroprusside  mit  Schwefelalkalien 
näher  untersucht  und  bin  zu  der  Ansicht  gelangt,  dafs  sie  durch 
einen  Reduktionsprozefs  zustande  kommt,  denn  das  Endprodukt  ist 
immer  das  Ammoniakprussidnatrium,  das  umgekehrt  mit  oxydieren- 

■  

den  Mitteln  behandelt  wieder  die  Violettfärbung  entwickelt 

Darstellung  des  Prussidnatriums. 

Bringt  man  fein  gepulvertes  Nitroprussidnatrium  mit  Phenyl- 
hydrazin zusammen,  so  findet  eine  lebhafte  Reaktion  statt.  Unter 
deutlicher  Erwärmung  färbt  sich  das  Gemisch  intensiv  rot  und  es 
entweicht  Stickstofl'.  Quantitative  Versuche  zeigten,  dafs  das  Ver- 
hältnis des  entwickelten  Stickstoffes  zur  Menge  des  angewendeten 
Nitroprussidnatriums  nicht  konstaut  war,  sondern  wesentlich  beein- 
flufst  wurde  durch  die  Temperatur  des  Reaktionsgemisches. 

Aus  dem  Nitroprussidnatrium  entsteht  der  Hauptsache  nach 
Ferrocyannatrium  und  Eisenoxyd,  das  Phenylhydrazin  liefert  in  be- 
deutender Menge  einen  schön  roten,  in  verdünntem  Alkohol  lös- 
lichen Farbstoff. 

Um  die  Reaktion  zu  mäfsigen  und  dadurch  die  Zersetzung  des 
zunächst  gebildeten  Ferrocyanidtricyannatriums  zu  verhindern,  über- 
giefst  man  10  Teile  Nitroprussidnatrium  mit  20  Teilen  Wasser  und 
kühlt  in  einer  Eiskochsalzmischung.  Wenn  die  Temperatur  auf 
—  3^  gesunken   ist,    fügt   man    allmählich   10  Teile  Phenylhydrazin 
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hinzu,  80  dafs  die  Temperatur  +5®  erreicht.  Alsbald  entweicht 
StickstoflF,  während  rote,  harzige  Massen  sich  bilden.  Ist  alles  Phenyl- 
hydrazin eingetragen,  so  läfet  man  weitere  zwei  Stunden  in  der  Kälte- 
mischung stehen  und  übergiefst  alsdann  mit  dem  dreifachen  Volum 
Sprit.  Dieser  löst  den  roten  organischen  Farbstofi",  sowie  geringe 
Mengen  von  noch  unangegriffeuem  Nitroprussidnatrium ,  während 
eine  rotgelbe  harzige  Masse  zurückbleibt.  Diese  löst  man  in  etwa 
100  Teilen  eiskalten  Wassers,  wobei  kein  Eisenhydroxyd  zurück- 
bleiben soll,  denn  solches  beweist  eine  teilweise  Zersetzung  des  Re- 
aktiousproduktes,  versetzt  mit  ca.  20  ccm  einer  lO^l^igen  Natron- 
lauge und  fällt  dann  mit  100  ccm  Sprit. 

Zum  Filtrate  giebt  man  abermals  100  ccm  Sprit  und  überläfst 
auch  dieses  Gemisch  ca.  24  Stunden  lang  in  Eis  der  Erystallisation. 

Die  erste  Alkoholfällung  enthält  den  neuen  Körper  oft  ge- 
mischt mit  etwas  Ferrocyannatrium,  die  zweite  ist  meist  frei  von 
diesem. 

Würde  man  ohne  vorherigen  Zusatz  von  Natronlauge  mit  Al- 
kohol fällen,  so  würde  das  ausfallende  hellrötliche  Pulver  beim  Ab- 
saugen unter  Grünblaufärbung  sich  sehr  schnell  zersetzen  und  zwar 
zu  löslichem  Berlinerblau  und  Ferrocyannatrium. 

Nach  dem  eben  angegebenen  Verfahren  erhielt  ich  das  Salz 
mehrmals  in  schön  krvstallisiertem  Zustande  und  zwar  aus  der 
zweiten  Spritfällung.  Nicht  selten  aber  fällt  der  Körper  amorph 
aus  und  färbt  sich  dann  beim  Absaugen  grün.  Auch  mengt  sich 
leicht  Ammoniakprussidnatrium  bei. 

Sicherer,  wenn  auch  umständlicher,  und  mit  geringerer  Aus- 
beute führt  der  folgende  Weg  zum  Ziele. 

Man  löst  das  quaternäre  Nitroprussidnatrium  1  Teil  in  5  Teilen 
Wasser  auf  und  fügt  2  Teile  Phenylhydrazin  bei.  Es  erfolgt  nur 
sehr  langsam  Rotfärbung  und  Stickstoffentwickelung.  Nach  etwa 
4tägigem  Stehen  bei  wenig  über  0^  hat  sich  eine  erhebliche  Menge 
von  Prussidnatrium  gebildet,  das  man  von  noch  unverändertem  qua- 
ternären  Nitroprussid  trennt,  indem  man  so  lange  Alkohol  zufügt,  bis 
dieses  als  gelbes  Ol  ausfällt.  Man  dekantiert  und  fällt  dann  mit  über- 
schüssigem Alkohol  in  der  Kälte  die  zunächst  in  Lösung  gebliebene 
gesuchte  Verbindung. 

Das  Lösen  in  Wasser  und  teilweise  Fällen  mit  Alkohol  wieder- 
holt man  so  lange,  bis  die  Substanz  die  Schwefelalkalireaktiou  kaum 
mehr  zeigt. 

Die  Identität  solcher  Präparate  mit  den  nach  dem  erstgenannten 
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Verfahren  erhaltenen  habe  ich  durch  qualitativen  und,  wie  unten 
folgt,  auch  durch  quantitativen  Vergleich  festgestellt. 

Das  neue  Salz  stellt  rötlichgelb  gefärbte  kugelige  Aggregate 
dar,  die  aus  feinen,  doppelbrechenden  Nadeln  zusammengesetzt  sind. 

Die  wässerige  Lösung  ist  ziemlich  intensivrotstichiggelb  gefärbt 
und  wird  durch  Zusatz  von  verdünnter  Mineralsäure  sofort  prächtig 
hellgrün.     Schwefelammon  färbt  nicht. 

Beim  Erhitzen  mit  salzsaurem  Hydroxylamin  und  Natronlauge 
tritt  prachtvolle  rote  Färbung  ein.  Natronlauge  allein  zersetzt  beim 
Kochen  zu  Eisenhydroxyd  und  Ferrocyannatrium ,  ohne  dafs  Am- 
moniak entwickelt  wird.  Ferrosulfat  fällt  einen  bläulichweifsen, 
Ferrichlorid  einen  dunkelblauen  Niederschlag,  mit  Natriumnitrit  und 
Essigsäure  entsteht  eine  schön  violette  Lösung. 

Zur  Analyse  des  aus  sekundärem  Nitroprussidnatrium  und 
Phenylhydrazin  dargestellten  Präparates  wurde  1  Stunde  lang  im  Va- 
kuum über  Schwefelsäure  getrocknet. 

Analyse  für  FeCy^Naj  +  öHgO: 

Berechnet:  Grefunden: 

Fe        16.2  «/o  15.9% 

N  20.3  Vo  20.7  «»/o 

HjO     26.1  o/o  Verlust  bei  109  <>  24.4% 

Das  aus  quaternärem  Nitroprussid  und  Phenylhydrazin  dar- 
gestellte, in  den  Reaktionen  vollständig  mit  dem  obigen  überein- 
stimmende Präparat  gab  nur  auf  Thon  getrocknet: 

Analyse  für  FeCy^Nag  +  BE^O: 

Berechnet :  Grefunden : 

Fe        15.40/0  15.0  °/o 

Na        19.0  0/0  18.8  ^/o 

N          19.3  0/0  19.7  Vo 

H,0     29.8^0  Verlust  bei  109  <>  27.0^/0 

Nach  diesen  Analysen  liegt  eine  Verbindung  von  1  Mol.  Ferro- 
cyanid  mit  3  Mol.  Cyannatrium  vor.  Doch  möchte  ich,  vorerst 
allerdings  nur  vermutungsweise,  die  Ansicht  äufsern,  dafs  eines  von 
den  Wassermolekülen  eine  andere  Rolle  spielt  als  die  übrigen. 
Darauf  deutet  im  Trockenverlust  das  Minus  unter  dem  theoretischen 
Wert  hin.  Bei  109®,  der  oben  gewählten  Temperatur,  färbt  sich 
die  Substanz  grünlichgrau,  scheint  also  eine  tiefergehende  Ver- 
änderung   erlitten    zu    haben.     Steigert   man   die  Temperatur,    so 
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dafs  die  Gewichtsabnahme  29.8^0  beträgt,  so  ist  die  Substanz 
auch  vollständig  zersetzt,  indem  sie  dann  mit  Hydroxylamin  und 
Natronlauge  nicht  mehr  rotgefärbt  wird.  Wahrscheinlich  zerfällt 
sie  in  Ferrocyannatrium  und  ein  Eisennatriumferrocyanid. 

Die  Frage  nach  der  Gleichwertigkeit  oder  der  Verschiedenheit 
der  Wassermolektile  hoflfe  ich  übrigens  auf  andere  Weise  noch  ent- 
scheiden zu  können. 

Da,  wie  ich  im  folgenden  mitteilen  werde,  unsere  Substanz  mit 
Natriumsulfit,  Natriumarsenit,  Natriumnitrit  glatt  zusammentritt  zu 
den  von  mir  Sulfitprussidnatrium,  Arsenitprussidnatrium,  quater- 
näres  Nitroprussidnatrium  genannten  Verbindungen,  so  nenne  ich 
das  neue  Salz  vorläufig  Prussidnatrium.^  Seine  Homologie  mit  dem 
Ferrocyannatrium  dürfte  auch  die  Bezeichnung  Ferrocyanidtricyan- 
natrium  rechtfertigen,  aber  wohl  nur  dann,  wenn  sich  zeigen  sollte, 
dafs  keines  der  Wassermoleküle  intimeren  Verband  mit  der  Cyan- 
eisengruppe  hat  als  die  übrigen.  Eventuell  wird  dann  die  Bezeich- 
nung Aquoferrocyanidtricyanuatrium  vorzuziehen  sein. 

Dafs  unserem  Salze  Ferro-  und  nicht  Ferricyanid  zu  Grunde  liegt, 
geht  aus  der  Fähigkeit  hervor,  in  neutraler  Lösung  Jod  zu  binden. 

Giebt  man  zu  einer  mit  Stärkekleister  versetzten  wässerigen 
Lösung  des  zu  der  Analyse  verwendeten  Salzes  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  tropfenweise  Jodjodkaliumlösung,  so  tritt  zwar  schon 
sehr  bald  Blaufärbung  auf,  doch  verschwindet  diese  nach  wenigen 
Minuten  wieder  und  bleibt  erst  dann  bestehen,  wenn  auf  345  Teile 
Substanz  (Molekulargewicht  der  analytischen  Formel)  110  resp.  115 
Teile  freies  Jod  zugefügt  worden  sind,  das  heifst,  wenn  auf  ein 
Atom  Eisen  annähernd  ein  Atom  Jod  aufgenommen  wurde  durch 
Einwirkung  von  Jod,  was  dem  Übergang  der  Ferro-  in  die  Ferri- 
form  entspricht. 

Die  entstehende  Verbindung  habe  ich  noch  nicht  näher  unter- 
sucht, sondern  nur  festgestellt,  dafs  sie  sich  in  ihren  allgemeinen 
Reaktionen  wie  ein  Ferricyanderivat  verhält,  insofern  sie  z.  B.  mit 
Ferrosulfat  in  salzsaurer  Lösung  sofort  einen  tief  grünblauen  Nieder- 
schlag giebt. 


^  Die  von  Graham  vorgeschlagene  und  dann  von  Erlenmeyeb  tortgeführte 
Nomenklatur  der  Ferrocy an- Wasserstoff-  und  Alkaliverbindungen,  wonach  der 
Rest  Cys  als  Prussin  oder  Prussian  bezeichnet  wird,  hat  so  wenig  Eingang  ge- 
funden, dafs  ich  keine  Verwechselungen  fürchten  zu  müssen  glaube.  Meine 
Benennung  wurde  aus  dem  allgemein  gebräuchlichen  Namen  ^^Nitroprussidver- 
bindangen*'  abgeleitet. 
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überfahrung^  des  Pmasidnatriniiis  in  Kitroprussidaatrium. 

Diese  gelingt  sehr  leicht,  wenn  man  durch  die  wässerige  Lösung 
aus  nitroser  Schwefelsäure  und  Quecksilber  entwickeltes  reines  Stick- 
oxydgas leitet.  Schon  nach  wenigen  Oasblasen  zeigt  die  Lösung 
mit  Schwefelalkali  die  charakteristische  Violettfärbung.  Nach  ca. 
einstündigem  Durchleiten  ist  nur  noch  Nitroprussidnatrium  in  Lösung. 
Der  Übergang  ist  nahezu  quantitativ  und  man  könnte  daher  glauben, 
aus  dieser  Reaktion  unmittelbar  auf  die  Konstitution  des  Nitroprus- 
sidnatriums  schliessen  zu  dürfen. 

unser  Prussidnatrium  ist,  wie  im  vorhergehenden  die  Jodtitration 
bewies,  eine  Ferroverbindung  und  wird  als  solche  Stickoxyd  einfach  addi- 
ren,  so  dafs  FeCy^NagNO  resp.  unter  Eintritt  von  Wasser  und  Austritt 
von  Atznatron  FeCy^NagNOH  entsteht.  Da  die  Lösung  sogleich  Nitro- 
prussidnatrium enthält,  so  könnte  man  versucht  sein,  diesem  die 
OximidoformeP  zuzuschreiben.  Dem  widerspricht  aber  eine  merk- 
würdige Beobachtung.  Pausiert  man  nämlich  auf  kui*ze  Zeit  den 
Stickoxydstrom,  so  dafs  Luft  hinzutreten  und  Stickdioxyd  entstehen 
kann,  so  färbt  sich  die  Oberfläche  der  Lösung  schön  rotviolett,  mit 
einer  Nuance,  die  an  die  Nitroprussid-Schwefelalkalireaktion  erinnert. 
Beim  ümschütteln  verschwindet  die  Färbung  vollständig.  Die 
Wirkung  der  nitrosen  Dämpfe  ist  nun  nicht  eine  oxydirende,  wie 
man  zunächst  schliefsen  könnte,  sondern  die  Violettfärbung  kommt 
einfach  durch  die  Säurewirkung  der  aus  Stickoxyd  und  Wasser 
entstehenden  Salpetersäure  zu  stände.  Dies  folgt  daraus,  dafs  Essig- 
säure oder  verdünnte  Schwefelsäure  der  auch  nur  kurze  Zeit  mit 
Stickoxyd  behandelten  Lösung  dieselbe  Färbung  erteilen. 

Nitroprussidnatrium,  das  Endprodukt  obiger  Reaktion  erfährt 
mit  genannten  Säuren  keine  Änderung  seiner  Farbe;  es  mufs  also 
bei  der  Einwirkung  von  Stickoxyd  auf  Prussidnatrium  zunächst 
etwas  anderes  als  Nitroprussidnatrium  entstehen.  Am  wahrschein- 
lichsten ist  das  Zwischenprodukt  Nitrosoprussidnatrium :  NOFeCy5Na3, 
das  in  neutraler  Lösung  dunkelgelb,  in  saurer  aber  violett  ge- 
färbt ist.  Weiteres  Stickoxyd  wirkt  dann  oxydierend  und  erzeugt 
FeCy.Na^NO. 

Viel  einfacher  verläuft  die  Reaktion  des  Prussidnatriums  mit 
Natriumnitrit.  Ohne  dafs  Gasentwickelung  eintritt,  entsteht  nach 
einstündigem  Verweilen  der  wässerigen  Lösung  quantitativ  das  qua- 
ternäre  Nitropioissidnatrium,  wenn  man   die  beiden  Salze  in   äqui- 


>  Diese  Zeitschr.  11,  283. 
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molekularen  Mengen  zusammenbringt  Sehr  schön  läfst  sich  die 
Bildung  der  Nitroprussidverbindung  zeigen,  wenn  man  eine  wässerige 
Lösung  von  Prussidnatrium  (ungefähr  1 :  100)  in  zwei  Reagiercy linder 
verteilt  und  der  einen  Probe  einen  Tropfen  Natriumnitrit  zufügt. 
Eine  Spur  Schwefelammon  verändert  die  nitritfireie  Lösung  in 
keiner  Weise,  die  nitrithaltige  wird  momentan  intenßiv  rotviolett 
gefärbt. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  wurden  0.102  g  Prussidnatrium 
mit  0.1g  Natriumnitrit  in  50ccm  Wasser  gelöst  und  nach  1^,  stün- 
digem Stehen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  Silbernitratlösung 
versetzt  und  mit  verdünnter  Salpetersäure  schwach  angesäuert.  Der 
fleischfarbene  Niederschlag  wurde  auf  gewogenem  Filter  gesammelt 
und  bei  109^  zur  Gewichtskonstanz  gebracht;  gewogen  wurden 
0.118  g  Silbersalz,  berechnet  0.124  g. 

Das  so  erhaltene  Nitroprussidsilber  gab  mit  Chlornatrium- 
lösung bei  gewöhnlicher  Temperatur  digeriert  Chlorsilber  und  sekun- 
däres Nitroprussidnatrium.  Mit  Eupfersulfat  lieferte  das  Filtrat  vom 
Chlorsilber  eine  hellgraue  Fällung  von  Nitroprussidkupfer,  wodurch 
die  völlige  Reinheit  des  Präparates  erwiesen  war,  denn  Ferrocyan- 
salz  z.  B.  hätte  den  Eupfemiederschlag  braunrot  färben  müssen. 

Bei  der  Darstellung  der  Nitroprussidverbindung  aus  Prussid- 
natrium und  Natriumnitrit  tritt  weder  Oaseutwickelung,  noch  eine 
bemerkenswerte  Temperaturerhöhung  ein,  so  dafs  man  wohl  mit 
Recht  den  Prozefs  als  einfache  Doppelsalzbildung  auffafst  und  daher 
dem  quatemären  Nitroprussidnatrium  die  Formel  FeCyjNag.NaNOj 
zuschreibt. 

Da  nun  das  sekundäre  Nitroprussidnatrium  mit  Natronlauge 
das  quatemäre  Salz  liefert,  ohne  dafs  Oxydation  oder  Reduktion 
eintritt,  so  kann  für  ersteres  nur  die  Formel  FeCy^NONa,  in  Be- 
tracht kommen,  denn  nur  die  Gleichung: 

PeCyjNONa,  +  2NaOH  =  FeCysNOsNa^ + H,0 

führt  zu  der  oben  bewiesenen  Formel  des  quatemären  Salzes,  ohne 
daÜB  ein  Oxydations-  oder  Reduktionsprozefs  angenommen  wird. 

Betrachtet  man  nun  die  früher  beschriebenen  Verbindungen  des 
Nitroprussidwasserstoffes  mit  Alkoholen  im  Lichte  der  neu  gewonne- 
nen Erkenntnisse,  so  lassen  sie  sich  in  ganz  einfacher  Weise  als 
Doppelverbindungen  des  PrussidwasserstoflFes  mit  Alkylnitrit  auf- 
üassen. 

Z.  anorg.  Qiem.  XIL  tt 


i 
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Die  früher  gegebenen  Analysenformeln  ^  sind  gleichbedeutend  mit 
FeCyjHa.NO.CH,  +  1H,0 ;  FeCysHg.NO.CHft  +  2H,0 ;  PeCyöH,.N0,C,H7  +  2H,0. 

Dafs  die  Gruppe  NO,E  in  diesen  Verbindungen  als  Salpetrig- 
säureester und  nicht  als  Nitrokohlenwasserstoff  vorliegt,  scheint  mir 
aus  dem  Verhalten  gegen  Alkalien  hervorzugehen,  da  durch  diese 
schneller  Zerfall  in  Alkohol  und  Nitroprussidsalz  erfolgt,  was  der 
Verseifung  der  Alkylnitrite  in  Alkohole  und  salpetrigsaure  Alkalien 
entspricht. 

Beim  Erwärmen  mit  Ammoniak  wird  Alkylamin  gebildet,  was 
sich  leichter  aus  der  Annahme  von  Alkylnitrit  als  einer  Nitroverbin- 
dung erklärt. 

Verhalten  von  Nitroprussidnatrinm  gegen  Katriumarsenit, 
Bildung  von  Arsenitprussidnatrinm. 

Giebt  man  zu  einer  wässerigen  Lösung  von  Nitroprussidnatrium 
so  viel  Natronlauge,  als  zur  Bildung  des  quatemären  Salzes  erforder- 
lich ist  und  versetzt  dann  mit  einer  Lösung  von  Natriumarsenit 
(dargestellt  durch  Schütteln  von  Arsentrioxyd  mit.  lO^oisrör  Natron- 
lauge, bis  zur  Sättigung),  so  tritt  sogleich  eine  intensiv  braunrote 
Färbung  auf,  die  der  mit  Natriumsulfit  erzeugten  völlig  gleicht  und 
wie  diese  nach  kurzer  Zeit  in  Hellgelb  übergeht.  Alsdann  findet 
sich  in  der  Lösung  der  Körper  FeCy^NajAsOgNaHg  neben  arsenig- 
sauren  und  arsensaurem  Natron. 

Zur  Darstellung  des  neuen  Arsenitprussidnatriums  nimmt  man 
am  besten  auf  3  Teile  Nitroprussidnatrium  4  Teile  sublimierten 
Arsen trioxyds.  Arbeitet  man  mit  gröfseren  Mengen,  so  empfiehlt  es 
sich,  mit  Eis  zu  kühlen,  da  sonst  die  durch  die  Reaktion  bewirkte 
Temperaturerhöhung  leicht  Zersetzung  veranlafst  unter  Abscheidung 
von  Eisenhydroxyd  und  Bildung  von  Ferrocyannatrium. 

Die  Lösung  wird  im  Vakuum  über  Schwefelsäure  zweckmäfsig 
an  einem  kühlen  Orte  eingedunstet  und  etwa  auskrystallisiertes 
arsensaures  Natron  von  Zeit  zu  Zeit  entfernt.  Aus  der  konzentrierten 
Lösung  schiefsen  allmählich  rötlichgelbe  Krystallkömer  an,  die  sich 
unter  dem  Mikroskope  als  bündeiförmig  vereinte  doppelbrechende 
gelbe  dünne  Nadeln  erweisen. 

Die  gelbe  wässerige  Lösung  verhält  sich  wie  folgt:  mit 
Schwefelammon  keine  Färbung,  wodurch  die  Abwesenheit  von  un- 
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angegriffenem  Nitroprussidnatriom  erwiesen  ist;  mit  Ferrosulfat 
weiTser  Niederschlag,  der  auf  Zusatz  von  verdünnter  Salzsäure  sofort 
schön  hellblau  wird;  mit  Ferrichlorid  prachtvoll  violette  Lösung, 
die  auf  Zusatz  von  Salzsäure  schön  blau  wird;  mit  Natronlauge 
fand  keine  Ammoniakentwickelung  statt;  beim  Kochen  mit  salz- 
saurem Hydroxylamin  und  Natronlauge  prachtvoll  intensiv  blau- 
stichig  rote  Lösung. 

Zur  Analyse   wurden   die  Krystalle   auf  Filtrierpapier   an  der 
Luft  getrocknet: 

Für  FeCßNg AsOjNa^Hj  +  9H3O  oder  FeC^NgAsOgNa^  +  lOH^O: 


Berechnet: 

Gefunden: 

Fe        9.9  7o 

9.5  ".'0       9.7  0/0 

C        10.6  ^/o 

9.9  «/o 

N        12.4  Vo 

12.0% 

Na      16.30/0 

17.1  0/0 

As      13.3  % 

13.5  <»/o*  13.7% 

H,0   28.7  7o 

27.7  % 

H          3.5<>'o 

3.4  % 

Zur  Eisen-,  Arsen-  und  Natriumbestimmung  wurde  die  Sub- 
stanz mit  Schwefelsäure  unter  Zusatz  von  etwas  Salpetersäure  ab- 
geraucht, doch  nur  soweit,  dafs  noch  etwas  freie  Schwefelsäure 
zuruckblieb.  Dann  wurde  in  Wasser  gelöst,  mit  einigen  Tropfen 
schwefliger  Säure  erhitzt,  um  alles  Arsen  in  der  dreiwertigen  Form 
zu  erhalten  und  nach  dem  Verjagen  der  überschüssigen  schwefligen 
Säure  in  Oegenwart  von  Salzsäure  mit  Schwefelwasserstoff  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  Arsen trisulfid  gefällt,  das  auf  gewogenem 
Filter  gesammelt  und  bei  108^  zur  Gewichtskonstanz  getrocknet 
wurde. 

Das  Filtrat  vom  Schwefelarsen  wurde  nach  Entfernung  des 
Schwefelwasserstoffes  mit  etwas  Ealiumchlorat  versetzt  und  in  der 
Siedehitze  durch  Ammoniak  Eisenhydroxyd  abgeschieden.  Zur 
Natriumbestinmiung  wurde  das  hierbei  erhaltene  Filtrat  eingedampft, 
mit  etwas  Schwefelsäure  versetzt  und  der  Glührückstand  als  Sulfat 
gewogen. 

Die  mit  *  bezeichnete  Arsenbestimmung  geschah  durch  Destil- 
lation mit  rauchender  Salzsäure  unter  Zusatz  von  Ferrochlorid  und 
Fällung  des  übergegangenen  Arsentrichlorids  mit  Schwefelwasserstoff. 

Die  übrigen  Bestimmungen  erfolgten  wie  schon  mehrfach  an- 
gegeben wurde. 
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Die  analoge  Kaliumverbindung  konnte  ich  in  ähnlicher  Weise 
erhalten,  wie  das  eben  beschriebene  Natriumsalz.  Sie  krystallisierte 
in  runden,  flachen,  gelben  Aggregaten,  die  aus  radial  vereinten 
doppeltbrechenden  Nadeln  bestehen. 

Drei  Stunden  über  Schwefelsäure  bei  gewöhnlichem  Druck  ge- 
trocknete Substanz  gab  bei  der  Analyse: 

Für  FeCßNg AsOjK^Hg  +  4H,0 : 


Berechnet: 

Gefunden 

Fe        10.4  «/o 

10.2  o/o 

C         11.1  % 

11.0  o/o 

N         13.0  % 

12.7  % 

As        13.9  ^U 

15.0  o/o 

K         28.9  '»/o 

28.6  0/^ 

H            1.8  ^ 

1.9  0/, 

Beide  Verbindungen  entfärben  Jodlösung  wie  auch  ungesäuerte 
Permanganatlösung,  aber  nicht  mit  der  zur  Erlangung  brauchbarer 
Resultate  nötigen  Schnelligkeit. 

Versetzt  man  z.  B.  die  wässerige  Lösung  mit  Bikarbonat  und 
Stärkekleister,  so  färben  schon  die  ersten  Tropfen  einer  ^lo  normalen 
Jodlösung  intensiv  blau,  doch  verschwindet  diese  Färbung  nach 
etwa  2  Minuten  wieder  und  es  werden  beträchtliche  Jodmengen 
reduziert,  ehe  die  Bläuung  bestehen  bleibt.  Es  läfst  sich  ein  scharfer 
Endpunkt  nicht  wahrnehmen. 

Daraus  folgt  nun,  dafs  die  arsenige  Säure,  denn  in  dieser  Ox}- 
dationsstufe  mufs  das  Arsen  vorhanden  sein,  da  die  Verbindung,  in 
Salzsäure  gelöst,  beim  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  sofort 
Schwefelarsen  abscheidet,  nicht  mehr  die  gleiche  Reaktionsfähigkeit 
besitzt  wie  im  freien  Arsenit,  das  Jodlösung  momentan  entfärbt. 
Es  stimmt  dies  Ergebnis  überein  mit  der  früher^  konstatierten 
Thatsache,  dafs  im  Sulfitprussidnatrium  das  Sulfitmolekül  gegen 
Wasserstoffsuperoxyd  sich  beständig  zeigt. 

Überhaupt  ist  die  Analogie  zwischen  dem  Sulfitkörper  und  dem 
Arsenitprussidnatrium  eine  sehr  beachtenswerte.  Bis  auf  den  Erystall- 
wassergehalt  stimmen  die  beiden  Salze  überein,  allerdings  nur  dann, 
wenn  in  genau  gleicher  Weise  getrocknet  wurde,  denn  beide  ver- 
lieren einen  Teil  des  Krystallwassers  sehr  leicht. 

Der   Vergleich    ergiebt,    dafs   im   Arsenitderivat   das   Molekül 


^  Diese  Zeitschr.  11,  38. 
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AsOjHjNa  oder  AsO^Na  dieselbe  Rolle  spielt  ^  wie  in  der  Sulfit- 
verbindung das  Natriumsulfit  SOjNa^.  Als  zweiten  Bestandteil  ent- 
halten beide  die  Ferrocyanidtricyannatriumgruppe  FeCy^Naj. 

Hinsichtlich  der  Beständigkeit  der  beiden  Körper  ist  zu  be- 
merken, dafs  das  Arsenitmolekül  durch  Natriumsulfit  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  sich  verdrängen  läfst,  indem  Sulfitprussidnatrium 
entsteht,  dafs  aber  das  umgekehrte,  nämlich  die  Bildung  von  Arsenit- 
prussidnatrium  aus  der  Sulfitverbindung  nicht  eintritt. 

Gegen  Cyankalium  oder  Cyannatrium  sind  beide  Salze  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  beständig,  während  beim  Erwärmen  das 
Alkalicyanid  die  Sulfit-  und  die  Arsenitgruppe  verdrängt  unter  Bil- 
dung des  beständigsten  Gliedes  der  ganzen  Eisencyanreihe ,  des 
Ferrocyansalzes,  FeCygM'j.CyÄP. 

Ich  habe  nun  auch  versucht,  durch  Einwirkung  von  Natrium- 
antimonit,  Natriumphosphit  und  Natriumhypophosphit  auf  das  Nitro- 
prussidnatrium  Analoga  der  oben  bespi*ochenen  Verbindungen  dar- 
zustellen, jedoch  vergeblich. 

Natriumphosphit  und  Natriumantimonit  wirkten  auf  das  quater- 
näre  Nitroprussidnatrium  überhaupt  nicht  ein.  Natriumhypophosphit 
gab  erst  nach  längerer  Einwirkung  in  geringer  Menge  einen  Körper, 
der  in  seinen  Reaktionen  mit  dem  aus  Nitroprussidnatrium  und 
Phenylhydrazin  erzeugten  Prussidnatrium  viel  Ähnlichkeit  zeigte, 
aber  wegen  der  schlechten  Ausbeuten  und  der  mangelhaften  Reinheit 
nicht  völlig  damit  identifiziert  werden  konnte. 

Zuiammenliang   des   Pmstidnatrinms   mit  dem   Einwirkungsprodukt 

von  Ammoniak  auf  Kitropnuwidnatrium. 

Wie  in  meiner  ersten  Mitteilung^  ausführlich  beschrieben  wurde, 
liefert  das  Nitroprussidnatrium  unter  dem  Einflüsse  gewisser  Re- 
daktionsmittel, wie  Natriumamalgam  oder  beim  Behandeln  mit  Am- 
moniak und  mit  äthylsubstituiertem  Ammoniak  eine  Verbindung, 
die  ich  als  Amidoprussidnatrium  bezeichnete  und  deren  Analyse  zu 
der  Formel  führte:  FeCy^NagNE,  +  6H3O. 

Die  Annahme  einer  direkt  am  Eisen  sitzenden  Amidogruppe 
stützte  sich  auf  das  merkwürdige  Verhalten  gegen  oxydirende  Sub- 
stanzen, wobei  unter  gewissen  Bedingungen  Nitroprussidnatrium 
oder  ein  violetter  Farbstoff  entstand. 

>  Diese  Zeitschr.  10,  262. 
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Da  zudem  Nitxoprussidnatrium  durch  einfache  Reduktion  der 
Nitrosogruppe  mit  Natriumamalgam  die  Verbindung  lieferte,  so 
konnte  nach  aller  Analogie  auf  eine  Amidogruppe  geschlossen 
werden. 

Die  Reaktion  zwischen  Nitroprussidnatrium  und  Ammoniak 
wurde  als  ein  Reduktionsprozefs  aufgefafst,  da  bei  Verwendung  von 
Mono-  und  Diäthylamin  kein  Alkylamin-,  sondern  das  Ammoniak- 
derivat entstand. 

Erst  die  Darstellung  des  Prussidnatriums  führte  mich  zu  einer 
neuen  AulGfassung  meiner  Verbindung,  die,  wie  ich  glaube,  den 
Thatsachen  besser  entspricht,  als  die  frühere,  in  meiner  ersten  Mit- 
teilung berücksichtigte. 

Behandelt  man  Nitroprussidnatrium  mit  Phenylhydrazin  in 
wässeriger  Lösung  und  in  der  Kälte,  so  entsteht,  wie  auf  Seite  148 
bis  151  ausführlich  beschrieben  wurde,  das  Ferrocyanidtricyannatrium 
oder,  wie  ich  es  kurz  nenne,  Prussidnatrium,  von  der  Formel 
FeCy.Na^  +  BH^O. 

Digeriert  man  diese  Verbindung  mit  starkem  wl^serigen  Am- 
moniak in  der  Kälte,  so  bildet  sich  ohne  Gasentwickelung  das- 
selbe Produkt,  wie  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Nitro- 
prussidnatrium. Die  Identifizierung  konnte  leicht  geführt  werden 
durch  die  an  zitierter  Stelle  angegebenen  Reaktionen.  Bildet 
sich  nun  aus  FeCy^Nag  +  xH^O  durch  Einwirkung  von  Ammoniak 
ein  Körper  von  der  Formel  FeCygNajAm+xHgO,  so  kann  die  mit 
Am  bezeichnete  Gruppe  nur  das  Ammoniakmolekül,  nicht  die  Amido- 
gruppe sein,  vorausgesetzt,  dafs  keine  Gasentwickelung  eintritt.  Ich 
brachte  im  Nitrometer  von  Lunge  die  erwähnten  Reagentien  über 
Quecksilber  zusammen,   ohne  dafs  auch  nur  eine  Gasblase  auftrat. 

Also  ist  mit  gutem  Grunde  der  früher  Amidoprussidnatrium 
bezeichnete  Körper  nunmehr  als  Ammoniakprussidnatrium  zu  be- 
zeichnen. 

Ich  versuchte  nun  an  Stelle  des  Ammoniakmoleküls  Trimethyl- 
amin  und  auch  Pyridin  einzuführen.  Aber  wie  früher^  aus  Nitro- 
prussidnatrium und  Trimethylamin  oder  Pyridin  kein  Derivat  einer 
organischen  Base  erzielt  werden  konnte,  so  blieben  auch  jetzt  meine 
Versuche  erfolglos,  als  ich  Prussidnatrium  mit  Trimethylamin  und 
ebenso  mit  Pyridin  bei  gewöhnlicher  Temperatur  digerirte.  Die 
mit  Alkohol   und  Äther   gut   gewaschene   Substanz    gab    beim  Zer- 

»  Diese  Zeitschr,     10,  268. 
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setzen  mit  siedender  Natronlauge  nicht  den  geringsten  Geruch  nach 
diesen  beiden  so  charakteristisch  riechenden  Basen. 

Doch  ist  dies  Resultat  nicht  auffallend,  wenn  man  bedenkt, 
dafs  zu  der  Gruppe  der  Metallammoniakverbindungen,  z.  B.  des 
Kobalts  oder  des  Nickels,  sich  nicht  alle  analogen  Pyridin-  oder 
Chinolinyerbindungen  darstellen  lassen.  ^ 

Für  die  Möglichkeit  des  Eintritts  eines  gröfseren  organischen 
Basenmoleküls  an  Stelle  von  Ammoniak  dürfte  in  erster  Linie  die 
Baumfrage  mafsgebend  sein.  In  unserem  Falle  macht  es  den  Ein- 
druck, als  könnten  umfangreichere  Moleküle  die  im  Prussidnatrium 
offene  oder  nur  mit  Wasser  besetzte  Coordinationsstelle  am  Eisen 
nicht  mehr  oder  wenigstens  nicht  so  leicht  wie  das  Ammoniak  ein- 
nehmen. 

Ist  nun  unser  Ammoniakderivat  eine  wirkliche  Metallammoniak- 
verbindung mit  der  Formel  FeCjgNag.NHg  +  efljO,  so  reiht  es  sich 
in  einfacher  Weise  an  die  vorher  beschriebenen  Körper:  Sulfit- 
prussidnatrium ,  Arsenitprussidnatrium ,  quaternäres  Nitroprussid- 
natrium  und  Ferrocyannatrium  an. 

Alle  diese  Substanzen  können  als  Doppelverbindungen  von  Ferro- 
cyanidtricyannatrium  FeCy^Na,  mit  Natriumsulfit,  Natriumarsenit, 
Natriumnitrit,  Cyannatrium  aufgefafst  werden.  In  dem  Ammoniak- 
prussidnatrium  spielt  Ammoniak  eine  ähnliche  Bolle,  wie  die  vor- 
erwähnten, als  Salze  zu  definierenden  Moleküle,  indem  es  gleich 
diesen  die  am  Eisenatom  noch  freie  sechste  Koordinationsstelle 
besetzt 

Dann  müssen  aber  diese  Doppelverbindungen  ineinander  über- 
geführt werden  können,  ohne  dafs  dabei  Oxydations-  oder  Beduk- 
tionserscheinungen  eintreten.  In  der  That  gelingt  es  leicht,  z.  B. 
aus  dem  Ammoniakprussidnatrium  das  Ammoniakmolekül  durch 
Natriumnitrit  zu  verdrängen,  wobei  quaternäres  Nitroprussidnatrium, 
oder  besser  gesagt,  Nitritprussidnatrium  entsteht.  Auch  kann  man 
durch  Einwirkung  von  Natriumsulfit  oder  Natriumcyanid  auf  die 
Ammoniakverbindung  das  Sulfitprussidnatrium,  respektive  das  Ferro- 
cyannatrium erhalten  unter  gleichzeitiger  Ammoniakabspaltung. 

Giebt  man  zu  der  wässerigen  Lösung  von  Ammoniakprussid- 
natrium Natriumnitrit  und  läfst  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
Yj  Stunde  stehen,  so  geht  die  gelbe  Farbe  der  Lösung  in  Botgelb 
über,  ohne  dafs  Stickstoff  oder  sonst  ein  schwer  lösliches  Gas  ent- 


*  Vergleiche  die  Arbeit  von  F.  Reizensteiw  (Diese  Zeitsnhr.  11,  254). 
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wickelt  wird.  Wohl  aber  lä&t  sich  Ammoniak  durch  den  Geruch 
und  durch  die  Bräunung  von  Curcumapapier  sehr  leicht  nachweisen. 
Verdunstet  man  die  Lösung  im  Exsikkator  über  Schwefelsäure,  so 
krystallisiert  neben  etwa  überschüssigem  Nitrit  das  quatemäre  Nitro- 
prussidnatrium  in  den  charakteristischen  gelbroten  Tafeln  aus. 

Um  die  Reaktion  quantitativ  zu  verfolgen,  wurden  0.2006  g  der 
lufttrockenen  Ammoniakverbindung  in  ca.  5ccm  Wasser  gelöst  und 
im  Nitrometer  über  Queksilber  mit  0.5374  g  Natriumnitrit  (also  mit 
einem  beträchtlichen  Überschusse)  zusammengebracht.  Ohne  dafs 
sich  Gasentwickelung  wahrnehmen  liefs,  färbte  sich  die  Lösung 
schon  nach  wenigen  Minuten  leuchtend  rotgelb.  Nach  mehreren 
Stunden  wurde  mit  Wasser  verdünnt,  mit  Silbemitrat  versetzt  und 
mit  Salpetersäure  schwach  angesäuert.  Das  ausgefallene  fleisch- 
farbene Nitroprussidsilber  wog  bei  109®  getrocknet  0.2301  g  statt 
0.239  g. 

Also  verläuft  die  Reaktion  nahezu  quantitativ  und  ohne  Gas- 
entwickelung, so  dafs  die  Gleichung 

FeCy.Na^NHj + NaNO^ = FeCy^Naj-NaNOg + NH3 
aufgestellt  werden  darf. 

Nun  bildet  sich  das  Ammoniakprussidnatrium,  wie  fiüher^  aus- 
fiihrlich  beschrieben  wurde,  aus  Nitroprussidnatrium  und  Ammoniak. 
Mit  Hilfe  der  nun  gewonnenen  Resultate  läfst  sich  dieser  Prozefs 
leicht  deuten.  Ammoniak  wirkt  als  starke  Base  und  bildet  dem- 
entsprechend zunächst  das  gemischte  quatemäre  Natriumammonium- 
uitroprussid  von  der  Formel  FeCyßNa^NH^.NH^NOj, ,  also  das  Ana- 
logen des  Nitritprussidnatriums.  Das  Ammonitrit  zersetzt  sich  be- 
kanntlich schon  in  wässeriger  Lösung  sehr  leicht  unter  Reduktion 
der  salpetrigen  Säure  und  Oxydation  des  Ammoniaks  in  Stickstoff 
und  Wasser;  es  wird  dadurch  eine  Koordinationsstelle  frei,  die  dann 
durch  Ammoniak  ersetzt  wird.  So  entsteht  das  Ammoniumdinatrium- 
salz  der  Ammoniakprussidwasserstoffsäure  FeCy^Na^NH^-NH,.  Wohl 
auf  Grund  der  verschiedenen  Löslichkeit  findet  eine  Verschiebung  des 
Alkalis  statt  derai-t,  dafs  das  Ammoniakprussidnatrium  FeCy^Na^.NH, 
ausfällt,  während  ein  Ammoniumsalz  in  Lösung  bleibt.  Daher  ver- 
bessert sich  die  Ausbeute  an  dem  Natriumsalz,  wenn  man  dem 
Filtrate  von  der  ersten  Erystallisation  etwas  Natronlauge  zufügt. 

In  ähnlicher  Weise  wie  Natriumnitrit  aus  dem  Ammoniak- 
prussidnatrium das  Ammoniak  abspaltet  und  das  quatemäre  Nitro- 


*  Diese  Zeitschrift     10,  264. 
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prussidnatrium  liefert,  giebt  Natriumsulfit  in  schwach  alkalischer 
wässeriger  Lösung  die  Sulfitverbindung.  Schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  tritt  Ammoniak  aus  und  es  krystallisieren  die  leicht 
erkenntlichen^  radial  vereinten  hellgelben  Nadeln  von  Sulfitprussid- 
natrium. 

Die  mikroskopische  und  die  qualitative  analytische  Unter- 
suchung liefs  keinen  Zweifel  an  der  Identität  dieses  Präparates  mit 
dem  aus  Nitroprussidnatrium  und  Natriumsulfit  in  alkalischer  Lösung 
früher  erhaltenen  ^  Körper  von  der  Formel:  FeCjgNaj.NagSOj  +  OHjO. 

Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf  Nitroprussidnatrium. 

Dafs  Nitroprussidnatrium  in  wässeriger  Lösung  mit  Hydroxyl- 
amin und  Natronlauge  gekocht  eine  schön  rote  Lösung  giebt,  ist 
schon  seit  längerer  Zeit  bekannt,  doch  ist  die  Natur  dieses  roten 
Farbstoffes  nicht  ermittelt 

Ich  habe  an  verschiedenen  Stellen  darauf  aufmerksam  gemacht, 
dafs  auch  alle  von  mir  aus  Nitroprussidnatrium  erhaltenen  Verbin- 
dungen, soweit  sie  die  Gruppe  FeCy^  enthalten,  beim  Kochen  mit 
Hydroxylamin  und  Natronlauge  die  charakteristische  rote  Lösung 
geben.  Dafs  in  allen  Fällen  wirklich  der  gleiche  Farbstoff  entsteht, 
schliefse  ich  daraus,  dafs  das  Absorptionsspektrum  stets  überein- 
stimmend ein  allerdings  nicht  sehr  scharfes  Absorptionsband  im 
Grrün  zeigt 

Meine  Versuche,  diesen  roten  Farbkörper  zu  isolieren,  haben 
zwar  kein  völlig  befriedigendes  Resultat  ergeben,  doch  darf  ich 
schliefsen,  dafs  er  als  ein  Reduktionsprodukt  des  Ammoniakprussid- 
natriums  aufzufassen  ist. 

4  g  der  letztgenannten  Substanz  wurden  mit  1.2  g  salzsauren 
Hydroxylamins  (ein  Überschufs  ist  zu  vermeiden)  in  100  ccm  Wasser 
gelöst  und  nach  Zusatz  von  10  ccm  lO^j^igelc  Natronlauge  rasch 
erhitzt  Unter  starkem  Aufschäumen  (Stickstoffentwickelung)  ging 
die  Farbe  durch  rotgelb  in  ein  prachtvoll  blaustichiges  Rot 
über.  Alkohol  fällte  aus  der  Lösung  ein  rotes  Pulver,  das  sich 
in  Wasser  mit  gleicher  Farbe  löste.  Zinkstaub  und  Natronlauge 
bewirkte  keine  Änderung.  Permangauat-  oder  Bichromatlösung 
brachten  die  Farbe  augenblicklich  zum  Verschwinden,  doch  trat  sie 
wieder  auf,  als  von  neuem  mit  Hydroxylamin  und  Natronlauge 
erhitzt  wurde. 


^  Diese  ZeiUehrifL    11,  31. 
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Beim  Liegen  auf  Thon  au  der  Luft  verblafste  die  Substanz, 
wurde  schliefslich  hellgelb  und  erwies  sich  dann  durch  ihr  Verhalten 
gegen  Natriumnitrit  und  Essigsäure,  wie  auch  gegen  Chlorkalklösung 
und  verdünnte  Schwefelsäure  als  Ammoniakpmssidnatrium.  Also 
war  der  rote  Körper  wieder  in  die  Ausgangssubstanz  verwandelt 
worden  und  zwar  augenscheinlich  durch  den  oxydierenden  Eünflufs 
des  Luftsauerstoffes. 

Ferrocyankalium  oder  -Natrium  färben  sich  in  Lösung  beim 
Kochen  mit  Hydroxylamin  und  Natronlauge  nur  schön  goldgelb.  Es 
scheint  also  der  rote  Körper  sich  nur  aus  solchen  Verbindungen 
erhalten  zu  lassen,  die  auf  ein  Eisenatom  fünf  Cyangruppen  ent- 
halten also  Prussidverbindungen  sind. 

Eine  seit  längerer  Zeit  bekannte  Analogie  bietet  das  Nickel- 
cyanürcyankalium,^  insofern  es  beim  Kochen  mit  Hydroxylamin  und 
verdünnter  Alkalilauge  eine  schön  violette  Lösung  liefert. 

Da,  wie  mir  scheint,  diese  Reaktionen  der  Metallcyanide  von 
anderer  Seite  näher  untersucht  werden,  so  habe  ich  die  Versuche 
nicht  weiter  fortgesetzt,  sondern  nur  das  Verhalten  von  Nitroprussid- 
natrium  gegen  Hydroxylamin  in  der  Kälte  näher  studiert  und  dabei 
eine  Verbindung  isoliert,  deren  Analyse  auf  die  Formel  FeCygOHNa, 
+  SHgO  stimmt. 

Doch  bin  ich  mit  der  Untersuchung  dieses  Körpers  noch  nicht 
zum  Abschlufs  gelangt  und  zwar  hauptsächlich  deswegen,  weil  er 
sehr  schwer  frei  von  dem  Ammoniakpmssidnatrium  zu  erhalten  ist. 

Nitropmssidnatrium  als  Eeagena  auf  Schwefelwasserstoffl 

A.  Oppenueim^  hat  diesen  Gegenstand  ziemlich  ausführlich 
behandelt,  insofern  er  feststellte,  unter  welchen  Bedingungen  Schwefel- 
wasserstoff die  allen  Chemikern  wohl  bekannte  Farbenreaktion  mit 
Nidroprussidnatrium  liefert.  Das  Resultat  seiner  Versuche  ist,  dafs 
nur  an  starke  Basen  gebundener  Schwefelwasserstoff  die  prachtvolle 
Blauviolettiarbung  giebt,  Calciumsulfid  aber  nur  in  konzentrierter 
Lösung.  Organische  Schwefelverbindungeu ,  wie  sulfokohlensaures 
Alkali  oder  Merkaptan  geben  eine  tiefrote  Färbung. 

Playfaib^  glaubte  den  aus  Schwefelnatrium  und  Nitroprussid- 


*  Lieh,  Ann,  2S2,  267. 

*  Journ,  pr.  Chem.  1860,  23«. 

*  Lieb,  Ann.  74,  317. 
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natrium   entstehenden   blauvioletten   Farbstoff   in   folgender  Weise 
isolieren  zu  können. 

Er  vermischte  eine  konz.  Lösung  von  Nitroprussidnatrium  mit 
dem  f&nf-  bis  sechsfachen  Volum  Alkohol  und  gab  dann  eine  alko- 
holische Lösung  von  Einfach-Schwefelnatrium  hinzu.  Es  schieden 
sich  ölige  Tropfen  aus,  die  nach  dem  Waschen  mit  Alkohol  im 
Vakuum  möglichst  rasch  getrocknet  wurden.  Es  blieb  so  eine  blaue 
Masse,  oder  ein  schmutziggrünes  Pulver,  die  sich  im  Wasser  mit 
Purpurfarbe  lösten.  Er  analysierte  das  bei  100^  getrocknete  Produkt 
und  fand  darin  einen  Schwefelgehalt  von  6.59  7^. 

Wie  aus  der  Darstellungsweise  ersichtlich,  hat  P^tpaib  einen 
Körper  in  Händen  gehabt,  dessen  Homogenität  keineswegs  be- 
wiesen ist. 

(Ich  habe  gefunden,  dafs  viele  Stickoxydverbindungen,  auch  das 
Nitroprussidnatrium,  mit  Schwefelalkali  Thiosulfat  liefern.  Dieses 
aber  ist  durch  Alkohol  leicht  fällbar  und  kann  damit  sehr  wohl  den 
Schwefelgehalt  in  Platfaib's  Präparat  verursacht  haben.) 

Alle  meine  Versuche,  den  blauvioletten  Farbstoff  zu  isolieren, 
blieben  erfolglos  und  zwar  deswegen,  weil  er  sich  auch  in  der  Kälte 
zersetzt 

100  ccm  einer  Ib^j^igen  Natronlauge  wurden  mit  Schwefel- 
wasserstoff vollkommen  gesättigt.  Dazu  kamen  unter  Eiskühlung 
10  g  Nitroprussidnatrium.  Die  intensiv  blauviolette  Lösung  war 
nach  12  Stunden  dunkelbraun  gefärbt.  Etwas  Schwefel  und  ein 
bräunlichgrauer,  Eisen,  Cyan  und  Natrium  enthaltender  Niederschlag 
waren  abgeschieden.  Hat  sich  im  Anfange  das  Gemisch  über  30^ 
erwärmt,  so  beträgt  die  Menge  des  ausgeschiedenen  Niederschlages 
bis  zur  Hälfte  vom  Gewichte  des  Nitroprussidnatriums. 

Die  dunkelbraune  Lösung  färbt  sich  an  der  Luft  alsbald  grün. 
Bichromat  oder  Ferridcyankali  färben  ebenso.  Bromwasser  giebt 
schöne  Violettfärbung.  Natriumnitrit  färbt  ohne  Zusatz  von  Essig- 
säure zuerst  grün  mit  rotem  Ablauf,  dann  prachtvoll  blauviolett. 
Diese  Nuance  ist  mit  der  aus  Nitroprussidnatrium  und  Schwefel- 
alkali erzeugten  identisch. 

Diß  spektralanalytische  Untersuchung  ergab  bei  beiden  ein  Ab- 
sorptionsband von  der  D-  bis  zui-  E-Linie. 

Qiebt  man  zu  der  braunen  Lösung  Natriumbisulfit  und  dann 
noch  einige  ccm  Natronlauge^  so  krystallisieren  beim  Verdunsten 
der   Lösung   über   Schwefelsäure   die    charakteristischen  hellgelben 
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Nadeln  der  aus  Nitroprussidnatrium  und  schwefligsanrem  Natron 
direkt  erhaltenen  Verbindung. 

Erwärmt  man  die  braune  Lösung,  so  wird  viel  Ammoniak  ent- 
wickelt. Es  wird  also  schliefslicli  die  Stickoxydgruppe  durch  das 
Schwefelalkali  vollständig  reduziert.  In  folgender  Weise  gelang  es 
mir  sogar,  das  unzersetzte  Reduktionsprodukt,  nämlich  das  Ammo- 
niakprussidnatrium,  zu  isolieren. 

4  g  Atznatron  wurden  in  16  g  Wasser  gelöst  und  mit  Schwefel- 
wasserstoff vollständig  gesättigt  Dazu  kam  eine  Lösung  von  15  g 
Nitroprussidnatrium  in  30  g  Wasser.  Die  Temperatur  stieg  von  10^ 
auf  22^,  also  ging  eine  ziemlich  energische  Reaktion  vor  sich. 

Nach  3  Stunden  war  die  prachtvoll  blauviolette  Farbe  in 
dunkelrotbraun  übergegangen.  Durch  Zusatz  von  Ys  Volum  Alkohol 
wurde  zunächst  etwas  Thiosulfat  abgeschieden,  dann  mit«  einem 
starken  Uberschufs  von  Alkohol  eine  bräunlichgelbe  amorphe  Fäl- 
lung. Durch  wiederholtes  Lösen  in  Wasser  und  allmähliches 
Fällen  mit  Alkohol  wurde  schliefslich  ein  hellgelbes  aus  winzigen 
Nadeln  bestehendes  Pulver  erhalten.  Dies  gab  mit  Natronlauge 
viel  Ammoniak,  mit  Hydroxylamin  und  Natronlauge  prachtvolle 
Rotfarbung.  Mit  verdünnter  Salzsäure  ging  die  gelbe  Lösung  in 
hellgrün  über.  Natriumnitrit  und  Essigsäure  gab  unter  Gasentwicke- 
lung eine  violette  Färbung. 

Hierdurch  ist  bewiesen,  dafs  durch  Alkalisulfhydrat  das  Nitro- 
pimssidnatrium  schliefslich  ebenso  weit  reduziert  wird,  wie  durch 
Natriumamalgam  oder  Ammoniak  und  diesem  ähnlich  wirkende 
Amine.  Damit  stimmt  übrigens  die  Thatsache  überein,  dafs,  wie 
ich  mich  in  besonderen  Versuchen  überzeugte,  Stickoxyd  mit 
Schwefelalkali  lebhaft  reagiert.  Ist  das  Schwefelalkali  im  Uber- 
schufs, so  entsteht  Ammoniak  und  Alkalidisulfid ,  wie  die  inten- 
sive Gelbfärbung,  die  Nichtfällbarkeit  mit  Alkohol  und  die  beim 
Ansäuern  auftretende  Schwefelabscheidung  unverkennbar  zeigen. 
Viel  Stickoxyd  und  wenig  Alkalisulfid  geben  Stickoxydul,  Stickstoff 
und  wahrscheinlich  Thiosulfat.  Über  diese  Reaktionen  werde  ich 
an  anderer  Stelle  weiter  berichten. 

Während  bei  der  Einwirkung  von  Schwefelalkali  auf  Nitro- 
prussidnatrium nur  sehr  schwierig  als  Endprodukt  der  Reaktion  die 
Ammoniakverbindung  zu  fassen  ist,  bietet  es  keine  erheblichen 
Schwierigkeiten,  diesen  Körper  mit  Hilfe  von  Merkaptan  zu  erhalten. 

Quatemäres  Nitroprussidnatrium,  oder  besser  gesagt,  Nitrit- 
prussidnatrium,   wurde   mit   dem   vierfachen   Gewicht  Wasser   und 
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dem  sechsfachen  6e¥richt  Athyimerkaptan  übergössen  in  der  Kälte 
öfters  durchgeschüttelt.  Wie  schon  Oppenheih^  gefanden,  tritt 
hierbei  sehr  schnell  eine  tiefrote  Färbung  auf,  die  der  aus  Alkali- 
sulfid und  Nitroprussidnatrium  bei  Gegenwart  Ton  Natronlauge 
erzeugten  völlig  gleicht 

.  Nach  mehrtägigem  Stehen  bei  +2^  verblafst  die  Färbung 
und  Alkohol  fällt  alsdann  ein  graugelbes  Pulyer,  das  durch  Waschen 
mit  Alkohol  von  anhaftendem  Merkaptan  völlig  befreit  wurde.  Nach 
dem  Lösen  in  kaltem  Wasser,  Filtrieren  und  FäUen  durch  allmäh- 
lichen Zusatz  von  Alkohol  erhielt  ich  die  Substanz  als  hellgelbes 
Pulver,  das  mit  heifser  Nati*onlauge  viel  Ammoniak,  aber  kein 
Merkaptan  lieferte.  Schwefelammon  gab  keine  Färbung,  Hydroxyl- 
amin  und  Natronlauge  in  der  Hitze  prachtvolle  rote  Lösung. 

Natriumnitrit  und  Essigsäure  färbten  sehr  schön  violett,  des- 
gleichen Chlorkalk  und  Essigsäure.  Ferrochlorid  und  Salzsäure 
fällten  einen  hellbläulichen,  Ferrichlorid  und  Salzsäure  einen  dunkel- 
blauen Niederschlag. 

Es  war  also  aus  quatemärem  Nitroprussidnatrium  mit  Athyi- 
merkaptan das  Ammoniakprussidnatrium  entstanden,  wobei  offenbar 
das  Merkaptan  reduzierend  «wirkte,  indem  es  vermutlich  zu  Disulfid 
oxydiert  wurde. 

Nun  hat  schon  Weith  angenommen,  dafs  der  violette  Körper, 
den  man  aus  der  jetzt  Ammoniakprussidnatrium  genannten  Verbin- 
dung mit  Chlorkalk  und  Essigsäure  erhält,  identisch  sei  mit  dem 
aus  Nitroprussidnatrium  und  Schwefelalkali  erzeugten. 

Ich  teile  diese  Ansicht  und  füge  hinzu,  dafs  eine  der  bekannten 
Färbung  ähnliche  sich  auch  erhalten  läfst,  wenn  man  Ammoniak- 
prussidnatrium mit  alkoholischer  Jodlösung  behandelt,  oder  wenn 
man  durch  eine  wässerige  Lösung  von  Ferrocyanidtricyannatrium 
Stickoxydgas  leitet  und  dann  mit  Essigsäure  ansäuert. 

Das  Absorptionsspektrum  zeigt  ein  breites  Band  von  der  D- 
bis  zur  &Linie,  ganz  ähnlich  wie  bei  der  allbekannten  Schwefel- 
alkalireaktion des  Nitroprussidnatriums.  Bei  der  mangelhaften 
Schärfe  dieses  Absorptionsbandes  und  der  Veränderlichkeit  der 
Färbung  'selbst  bei  niederer  Temperatur  ist  freilich  die  völlige 
Identifizierung  nicht  möglich. 

Doch  ist  durch  all  diese  Versuche  wahrscheinlich  gemacht,  dafs 

^  Joum,  pr.  Chem.  1860,  286. 
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die  bekannte  Nitroprussidschwefelalkalireaktion  auf  der  Bildung  eines 
schwefelfreien  Bednktionsproduktes  beruht. 

Verhalten  des  Kitroprussidnatriums  gegen  Cyankalium. 

Hadow  giebt  an,  aus  Nitroprussidnatrium  und  Cyankalium 
Ferridcyankalium  erhalten  zu  haben.  Diese  Behauptung  wurde  von 
Wbith  widerlegt.  E^  fand,  dafs  die  Reaktion  glatt  verläuft  unter 
Bildung  Yon  Ferrocyankalium  und  Alkalinitrit. 

Die  folgende  Beobachtung  veranlafste  mich,  diese  Versuche  zu 
wiederholen. 

Versetzt  man  eine  Eiseunitrososchwefelverbindung,  etwa  die 
von  WiEDE  und  mir  dargestellten  Salze  der  Dinitrosoeisenthio- 
schwefelsaure^  mit  einer  konzentrierten  Lösung  von  reinem  Cyan- 
kalium,  so  tritt  alsbald  eine  prachtvoll  blaurote  Färbung  auf.  Diese 
Erscheinung  konnten  wir  bei  näherer  Untersuchung  zurückführen 
auf  die  intermediäre  Bildung  von  Nitroprussidnatrium. 

Giebt  man  zu  einer  konzentrierten  Lösung  von  reinem  Cyan- 
kalium  eine  Spur  Nitroprussidnatrium  oder  -kalium,  so  tritt  alsbald 
eine  prachtvoll  blaustichigrote  Färbung  aut,  die  erst  nach  längerem 
Stehen  verbleicht.  Vor  dem  Spektralapparat  zeigt  die  Lösung  ein 
breites  Absorptionsband  zwischen  der  D-  und  F-Linie  des  Sonnen- 
spektrums. 

Die  Reaktion  ist  aufserordentlich  empfindlich,  aber  nur  bei  An- 
wendung einer  konzentrierten  Cyankalilösung. 

Verschiedene  Versuche,  die  gefärbte  Substanz  zu  isolieren, 
blieben  erfolglos.  Statt  dessen  konnte  nur  Ferrocyankalium  abge- 
schieden werden. 

Verringert  man  die  Menge  des  Cyankaliums  oder  vermehrt  man 
die  des  Nitroprussidnatriums,  so  tritt  die  erwähnte  Farbenreaktion 
weniger  intensiv  auf.  Niemals  aber  gelang  es,  aus  dem  Nitroprussid- 
natrium ein  anderes  Produkt  krystallisiert  zu  erhalten  als  Ferro- 
cyankalium. 

In  dieser  Hinsicht  kann  ich  also  die  Resultate  Weith's  nur 
bestätigen. 

Zum  Schlüsse  will  ich  die  Resultate  meiner  Experimentalunter- 
suchung  kurz  zusammenfassen. 

1  Diese  Zeitschr.  8,  318. 
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Niti-oprussidnatrium  liefert 

1)  mit  Natronlauge  das  quatemäre  Salz  FeCjgNaj.NaNOg  + 
lOHjO  zweckmäfsig  Nitritprussidnatrium  genannt. 

2)  Alkohole  geben  mit  Nitroprussidwasserstoff  bei  Gegenwart 
von  Chlorwasserstoff  Alkylnitritprussidwasserstoff,  z.  B.  FeCy^H,. 
NO,C,H,  +  2HjO. 

3)  mit  Natrinmsnlfit  in  alkalischer  Lösung  Sulfitprussidnatrium 
FeCvgNag.NajSOg  +  9H3O. 

4)  Natriumarsenit  analog  FeCjjNajAsOjNaHj  +  9Hj,0. 

5)  Cyannatrium  FeCy^Naj.NaCy  +  xH,0  also  das  mit  9  oder 
12  Molekülen  H,0  krystallisierende  Ferrocyannatrium. 

6)  Natriumamalgam  reduziert  zu  Anuhoniakprussidnatrium 
FeCygNaj.NHj  +  6H,0. 

7)  Der  gleiche  Körper  entsteht  bei  der  £in¥rirkung  von  Ammo- 
niak und  ist  auch  das  Endprodukt  der  reduzierenden  Einwirkung, 
die  Schwefelalkali  oder  Merkaptan  in  alkalischer  Lösung  auf  das 
Nitroprussidnatrium  ausübt. 

8)  Alle  diese  Körper  sind  Verbindungen  des  Prussidnatriums 
FeCy^Na^  oder  FeCyßNa3.H,0  mit  Salzen  wie  Natriumnitrit,  Natrium- 
sulfit, primärem  Natriumarsenit,  Natriumcyanid  oder  mit  Ammoniak. 
Demgemäfs  lassen  sie  sich  wenigstens  teilweise  glatt  ineinander 
überführen. 

9)  Die  Stammsubstanz,  dasPrussidnatriumFeCygNaj.HjO  +  öHjO 
oder  FeCy^Nag  +  6H,0  entsteht  durch  Einwirkung  von  Phenyl- 
hydrazin auf  sekundäres  oder  auf  quatemäres  Nitroprussidnatrium 
und  liefert  durch  einfache  Vereinigung  mit  den  betreffenden  Salzen 
oder  mit  Ammoniak  die  obigen  Doppelverbindungen. 

10)  Die  allbekannte  Nitroprussidschwefelalkalireaktion  beruht 
wahrscheinlich  auf  der  Bildung  eines  violetten  Beduktionsproduktes. 

Ich  will  noch  ausdrücklich  bemerken,  dafs  ich  in  den  Formeln, 
wie  FeCyjNaj.NaCy  das  eine  Salzmolekül,  also  hier  ein  Molekül 
Cyannatrium  nur  deshalb  getrennt  schrieb,  um  die  Analogie  in  der 
Zusammensetzung  der  verschiedenen  Doppelverbindungen  anschaulith 
zu  machen.  Es  besteht  wohl  kein  Grund,  anzunehmen,  dafs  die 
vier  mit  dem  Ferrocyanid  verbundenen  Salzmolektile  in  verschiedener 
Weise  am  Aufbau  des  Ganzen  teilnehmen.  Im  Sinne  der  Wehner- 
schen  Theorie  wird  man  annehmen  können,  dafs  in  allen  oben  zu- 
sammengestellten Verbindungen  um  das  Eisenatom  herum  sechs 
Gruppen:    Cyan,    die  Nitrogruppe,    Ammoniak   etc.  gelagert  seien. 
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derart  y   dafs   die  Alkaliatome   auiserhalb   des  Komplexes   in   einer 
zweiten  Sphäre  stehen. 

Aller  näheren  Vorstellungen ,  insbesondere  auch  über  den  in- 
neren Aufbau  des  Nitroprussidnatriums  will  ich  mich  so  lange 
enthalten,  bis  ich  auf  Grund  anderweitiger  Untersuchungen  die 
Frage  entschieden  habe,  ob  die  Stickoxydgruppe  mit  dem  Eisen 
eine  Bindung  im  Sinne  der  Valenztheorie  eingeht,  etwa  wie  ein 
Halogen,  oder  ob  sie  sich  wie  Erystallwasser,  Alkohol,  Ammoniak 
anlagert. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  24.  Mftn  1896. 


Die  Superoxyde 
in  Beziehung  zu  dem  periodischen  System  der  Elemente/ 

Von 
A.   PiCCINI. 

Die  Geschichte  der  Superoxyde,  d.  h.  derjenigen  Oxyde,  welche 
HjOj  entsprechen  (wie  z.  B.  BaO,,  TiOj,  S^O^)  besitzt  eine  grofse 
Bedeutung  für  die  Lehre  der  höchsten  Verbindungstypen  und  folg- 
lich auch  für  das  periodische  System  der  Elemente.  In  der  That, 
wenn  wir  die  Oxyde,  welche  dem  Wasser  entsprechen,  in  derselben 
Art,  wie  die  dem  Wasserstoffsuperoxyd  entsprechenden  beurteilen 
würden,  so  müfsten  wir  eine  gewisse  Zahl  Elemente  verschieben, 
für  welche  sich  die  höchste  Verbindungsform  erhöhen  würde.  So 
z.  B.  würde  das  Baryum  von  der  zweiten  zur  vierten  Gruppe,  das 
Titan  von  der  vierten  zur  sechsten,  der  Schwefel  von  der  sechsten 
zur  siebenten  übergehen,  während  diese  neuen  Stellungen  allen 
anderen  Eigenschaften  dieser  Elemente  nicht  entsprechen  würden. 
Bei  den  best  studierten  Elementen,  über  deren  Funktion  keine 
Zweifel  obwalten,  hat  man  nie  daran  gedacht  ihre  Stellung  zu 
wechseln;  anders  verhält  es  sich  aber  mit  manchen  nicht  gut  be- 
kannten oder  dem  System  noch  nicht  eingeordneten  Elementen, 
welche  Gruppen  zugeschrieben  wurden,  zu  deren  Eigenschaften  sie 
nicht  pafsten,  indem  man  unrichtigerweise  diejenige  des  Peroxydes 
als  Grenzform  ansah. 

Aber,  wenn  wir  auch  die  Superoxyde  zur  Festsetzung  der 
Grenzverbindungsform  nicht  brauchen  können,  können  wir  sie  defs- 
halb  unbeachtet  lassen,  in  eine  Art  Limbus  stellen,  und  ihnen  auch 
das  Vermögen  Derivate  zu  geben,  d.  h.  durch  geeignete  Reaktionen 
gut  definierte  Verbindungsreihen  zu  liefern,  leugnen? 

Sehen  wir  von  diesem  Vermögen  vorläufig  ab,  so  scheint  mir 
doch,  dafs  man  vor  allem  feststellen  soll,  ob  diese  Superoxyde  sich, 
infolge  ihres  Ursprunges  und  ihrer  Eigenschaften,  von  allen  anderen 


*  Nach  dem  Manuskript  des  Verfassers  deutsch  von  A.  Miolati. 
Z.  anorg.  Chem.  XI[>  12 
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Oxyden  so  weit  entfernen,  dafs  sie  eine  bestimmte,  leicht  erkenn- 
bare Gruppe  bilden.  Nach  Klarlegnng  dieses  Punktes  wird  man 
beurteilen  können,  wie  sie  für  die  Systematik  zu  verwerten  sind. 

Die  Erfahrung  lehrt  uns,  dafs  die  Superoxyde  auf  verschiedenen 
Wegen  dargestellt  werden  können,  welche  man  in  den  folgenden 
vier  allgemeinen  Methoden  susammenfetMen  kann: 

1]  Durch  langsame  Oxydation^  welche  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur und  in  einem  mehr  oder  weniger  feuchten  Medium  vor 
sich  geht. 

2)  Durch  die  Wirkung  des  Sauerstoffs  bei  hoher  Temperatur 
und  folglich  auch  durch  die  Wirkung  des  schmelzenden  Ealium- 
chlorats  auf  die  niederen  Oxyde,  sowie,  obwohl  seltener,  durch 
Verbrennung  der  Metalle. 

3)  Durch  die  Wirkung  des  Sauerstoffs  und  des  elektrischen 
Stromes. 

4)  Durch  die  Wirkung  des  Wasserstoffsuperoxyds. 

Viele  höhere  Oxyde  von  Typus  des  Wassers  können  zwar  auch 
durch  diese  Methode  dargestellt  werden,  aber  aufserdem  durch 
Salpetersäure  oder  durch  Chlor  in  alkalischer  Lösung,  aus  den 
Elementen  oder  aus  den  niederen  Oxyden;  wir  kennen  jedoch 
keinen  gut  bestimmten  Fall,  in  welchem  durch  diese  Reagentien 
Superoxyde  erhalten  worden  sind.  Aus  Zinn,  Titan,  Zirkon  erhalten 
wir  durch  Salpetersäure  die  Bioxyde  SnO,,  TiOjj,  ZrOg,  während 
wir  mit  Wasserstoffsuperoxyd  mit  der  gröfsten  Leichtigkeit  bis  zu 
den  Trioxyden  SnOj,  TiOg,  ZrOj  gelangen.  Wenn  diese  Beobach- 
tung einerseits  uns  das  Mittel  giebt,  durch  den  Ursprung  und  die 
Bildungsweise  die  beiden  Arten  von  Oxyden  zu  unterscheiden,  liefert 
sie  uns  anderseits,  wie  wir  sehen  werden,  das  Kriterium  zur  Fest- 
stellung ihrer  Konstitution. 

Mit  derselben  Sicherheit  können  wir  die  beiden  Arten  von 
Oxyden  mittelst  ihrer  Reaktionen  unterscheiden.  Ohne  die  Peroxyde 
eines  nach  dem  anderen  zu  studieren,  genügt  es,  das  Augenmerk 
auf  eine  allgemeine  Eigenschaft  derselben  zu  lenken  und  zwar  auf 
die,  dafs  sie  alle  in  sauerer  Lösung  einige  sauerstoff- 
reiche Verbindungen  —  MnOg,  PbOg,  KMnO^  —  reduzieren, 
indem  sie  sich  hierbei  selbst  reduzieren.  Ich  habe  gesagt, 
dafs  diese  Eigenschaft  allen  Superoxyden  zukommt,  obschon  man 
gewöhnlich  in  den  Persulfaten  eine  Ausnahme  von  dieser  Regel 
sehen  will.  Man  mufs  aber  dazu  bemerken,  dafs  diese,  obwohl  sie 
nicht  auf  das  Kaliumpermanganat   einwirken,    doch    mit  Bleisuper- 


171 

oxyd  und  Manganbioxyd  reagieren,  wie  zuerst  Mabshall^  festgestellt 
hat.  Es  handelt  sich  nur  um  ein  Reaktiv  statt  eines  anderen,  um 
eine  Verschiedenheit  der  Umstände,  unter  denen  die  Reduktion  statt- 
findet; aber  die  Erscheinung  ist  im  Grunde  dieselbe. 

Für  unsere  Betrachtungen  ist  es  gleichgültig,  ob  die  Reduk- 
tion,  welche  die  Peroxyde  auf  sauerstoffreiche  Verbindungen  hervor- 
rufen,  direkt  von  ihnen  veranlafst  ist  oder  von  Wasserstoffsuperoxyd, 
welches  mit  gröfserer  oder  kleinerer  Geschwindigkeit  durch  die  Ein- 
wirkmm  ^^  Säuren  auf  diese  entsteht.  Durch  letztere  Hypothese 
würdf  iftfn  vielleicht  erklären,  warum  die  Reduktion  sich  in  den 
verschiiAllien  Fällen  mehr  oder  minder  rasch  vollzieht.  Sicher  ist 
68  aboTi  dafs  von  allen  Oxyden  des  Wassertypus  kein  einziges 
unsere  Oxydationsmittel  unter  Entwickelung  von  Sauerstoff  reduziert, 
was  unaener  Meinung  nach  ein  wertvolles  Unterscheidungsmittel 
darstdlt. 

Es  kommt  femer  noch  ein  anderes  hinzu.  Mit  der  Zunahme 
des  Sauerstoffs  in  den  Oxyden  des  Wassertypus  nimmt  bei  ihnen 
die  basische  Funktion  ab,  es  tritt  ein  sauerer  Charakter  auf  oder 
ein  schon  vorhandener  wird  deutlicher.  Bas  Manganoxyd  ist  eine 
starke  Base,  das  Trioxyd  und  das  Heptoxyd  sind  dagegen  Säure- 
anbydride,  dalselbe  geschieht  beim  Chrom  und  beim  EHsen.  Bei 
doB  Hyperoxyden  ist  die  Sache  ganz  anders.  S^O^  ist  weniger  sauer 
als  SO5,  TiOj  als  TiOg  u*  s.  w.;  ja  die  Hyperoxyde  sind  sogar  s<» 
wenig  den  Sämeanhydriden  ähnlich,  dafs  man  viel  darüber  diskutiert 
hat^  ob  sie  sich  überhaupt  mit  Basen  zu  Salzen  verbinden  können. 

Die  Untersuchungen  von  Bxbthelot  und  Mabshall  über  die 
PersulfBite  und  die  meinigen  über  die  Fluoxysalze,  die  den  Sauer- 
stoff in  demselben  Zustand,  wie  im  Wasserstoffsuperoxyd  enthalten, 
hätten  jeden  Zweifel  hierüber  aber  schon  beseitigen  und  beweisen 
können,  dafs  die  Hyperoxyde  wie  die  anderen  Oxyde  befähigt  sind 
Salze  zu  geben.  Mendblbjeff  nimmt  auch  in  der  letzten  Auflage 
seiner  berühmten  Grundlagen  der  Chemie^  an,  dafs  die  Super- 
oxyde,  ebenso  wie  sie  Hydrate  zu  liefern  im  Stande  sind,  sich  auch 
mit  Basen  und  Säuren  verbinden  können;  er  hält  jedoch  das  Studium 
dieser  Reaktionen  noch  nicht  für  genügend,  um  allgemeine 
Schlüsse  über  das  periodische  System  ziehen  zu  können 
und  hegt  das  Bedenken,   dafs  man   in  vielen  Fällen,    wo  man  nur 


*  Proe,  R.  Soc.  Edimb.  18,  63. 
»  8.  606  (6.  rußs.  Aufl.  1895). 
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die  hydrierten  Superoxyde  kennt,  es  nur  mit  einer  Verbindung  des 
höchsten  Oxydes  mit  Wasserstoffsuperoxyd  zu  thun  hat.^ 

Ein  solcher  Zweifel  führt  ihn  zu  einer,  meiner  Anaicht  nach, 
wenig  wahrscheinlichen  Interpretation  meiner  Untersuchungen  über 
die  Fluoxypermolybdate  und  Fluoxyperwolframate.*  Er  bemerkt,' 
dafs  diese  Salze  nicht  der  Permolybdäns&ure  von  P^chaed  (MojO^), 
sondern  dem  noch  unbekannten  Molybdäntetroxyd  (MoO J  entsprechen. 
Das  veranlafst  ihn,  anzunehmen,  dafs  diese  neuen  Fluoxysalze  nichts 
anderes  als  die  normalen  Fluoxysalze  seien,  verbunden  mit  Wasser- 
stoffsuperoxyd, statt  einfach  mit  Wasser.  So  wäre  z.  B.  das 
fluoxypermolybdänsaure  Kali  nichts  anderes  als  das  gewöhnliche 
Fluoxymolybdat  MoOjFl,.2KFl4-HaO.  mit  einem  Molekül  „Krystal- 
lisationswasserstoffsuperoxyd"  M0O2FI2.2KFI  +  H^Oj. 

Das  Verhalten  dieses  Körpers  beim  Erhitzen  stimmt  jedoch 
nicht  mit  dieser  Annahme  überein,  da  er  bei  100^  das  ganze 
Wasser  verliert  und  einen  gelben  Rückstand  von  der  Zusammen- 
setzung M0O3FI2.2KFI  hinterlälst,  welcher  nur  bei  höherer  Tempe- 
ratur anfängt  Sauerstoff  zu  verlieren,  bis  er  bei  150*^  vollständig 
weifs  wird  und  der  Formel  M0O3FIJ.2KFI  entspricht.  Auch  das 
Ealiumiluoxyperwolframat,  das  Fluoxyperniobat  und  das  Fluoxy- 
pertanjtalat  verlieren  bei  100^  das  Wasser  und  nur  bei  höherer 
Temperatur  Sauerstoff,  wie  die  von  mir  nach  genauen  'Methoden 
ausgeführten  Analysen  beweisen.  Aufserdem  krystallisieren  das 
Kaliumfluoxypertitanat  Ti02Fl2.2KFl,  das  Ammonfluoxypermolybdat 
M0O3FI3.3NH4FI  und  das  Ammonfluoxypertitanat  TiOaFl,.3NH^Fl 
(wie  die  entsprechenden  normalen  Fluoxy-  und  Fluosalze)  ohne 
Wasser,  obschon  sie  antiozonischen  Sauerstoff  enthalten  und  deshalb 
den  Superoxyden  entsprechen.  Es  scheint  mir  auch  nicht,  dafs  man 
die  Leichtigkeit,  mit  welcher  die  Fluoxymolybdate  und  die  Fluoxy- 
wolframäte  mit  Wasserstoffsuperoxyd  reagieren,  in  Beziehung  setzen 
kann,  (wie  Mendelejeff  zu  glauben  geneigt  ist)^  zu  der  Neigung, 
welche  die  Molybdän-  und  die  Wolframsäure  haben,  sich  zu  poly- 
merisieren  und  komplexe  Säuren  zu  geben;  da  ich  Fluoxysalze  des 
Wasserstoffsuperoxydtypus  aus  der  Titan-,  Niob-  und  Tantalsäure 
erhalten  konute,  bei  welchen  diese  Neigung  nicht  sehr  ausge- 
sprochen ist. 


*  Ebenda  S.  439. 

^  Die^e  Zeiischr,  1,  51;  2,  21;  10,  438. 

'  Grundlagen  der  Chemie  (fi.  rusa.  Aufl.),  S.  638. 

*  Grundlagen  der  Chemie  (G.  russ.  Aufl.),  S.  630. 
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Wenn  aber  der  antiozonische  Sauerstofif  wirklich  als  Bestand- 
teil der  Radikale  M0O3FI,,  WOjFlj  auftritt,  so  ist  es  ja  gleichgültig, 
ob  wir  statt  des  Typus  EjO^,  bei  wechem  P£chabd  angelangt  ist, 
den  Typus  BO^  erhalten,  welcher  aufserdem  für  die  Elemente  der 
sechsten  Gruppe  nicht  neu  ist.  Moissan  und  Bebthelot  glauben, 
dafs  das  Chromsäureanhydrid  und  das  Wasserstoffsuperoxyd  im  Ver- 
hältnis CrOjrH^Oj  reagieren;  P£chabd  nimmt  die  Existenz  eines 
Baryumperchromats  mit  einer  GrO^  entsprechenden  Formel  an,  und 
Fairley  endlich  hat  das  ürantetroxyd  ürO^  dargestellt.  Dies  be- 
deutet, dafs  wir  aus  den  Orenzoxyden  RO3  der  sechsten  Gruppe 
die  Superoxyde  RO^  erhalten  können,  genau  wie  wir  aus  BaO,  TiOg, 
NbjOg,  die  Verbindungen  BaO^,  TiO,  und  NbgOy  bekommen,  oder 
im  allgemeinen  aus  BXq  zu  RXn+2  gelangen  können.  Unter  den 
speziellen  Bedingungen  meiner  Versuche  gehorchen  Molybdän  und 
Wolfram  diesem  Gesetze;  aber  es  wäre  nicht  auszuschliefsen,  dafs 
man  zu  Verbindungen  dieser  Art  auch  aus  den  Molybdaten  und 
Wolframaten  durch  eine  geeignete  Modifikation  von  P^chard's 
Methode  gelangen  könnte.  Man  darf  aufserdem  nicht  vergessen, 
dafs  neben  ZrO,  auch  Zr^Og,  neben  TiOj  auch  Ti^O^  existieren, 
oder  dafs  neben  den  Superoxyden  ihre  Verbindungen  mit  dem 
höchsten  Oxyd  existieren  können.  Es  liegt  folglich  gar  nichts 
sonderbares  in  der  Annahme,  dafs  die  Permolybdän-  und  Perwolf- 
ramsäure  aus  MoG^.MoO,  und  WO^.WOj  bestehen. 

Mag  die  Sache  so  oder  anders  sein,  man  kann  nicht  mehr  im 
Zweifel  sein,  dafs  die  dem  Wasserstoffsuperoxyd  entsprechenden 
Oxyde  (und  die  aus  ihnen  derivierenden  Fluoxyanhydride)  wohl 
charakterisierte  Verbindungsreihen  geben  können,  genau  wie  die  dem 
Wasser  entsprechenden  Oxyde,  von  welchen  sie  sich  nur  durch  die 
geringere  Reaktionsfähigkeit  unterscheiden.  Man  darf  aber  deshalb 
nicht  glauben,  dafs  die  beiden  Arten  von  Oxyden  miteinander  ver- 
wechselt werden  könnten,  und  dafs  man  sich  manchmal  der  einen 
statt  der  anderen  bedienen  dürfte,  um  die  höchste  Verbindungsform 
der  Elemente  festzusetzen.  Die  Erfahrung  hat  uns  gelehrt,  wie  wir 
oben  betont  haben,  dafs  es  sowohl  durch  den  Ursprung,  als  durch 
die  Reaktionen  des  darin  enthaltenen  Sauerstoffs  leicht  ist,  die 
Oxyde  des  Wassertypus  von  denjenigen  des  Wasserstoffsuperoxyd- 
typus zu  unterscheiden.  Als  Beispiel  der  Leichtigkeit,  mit  welcher 
diese  Unterscheidung  gemacht  werden  kann,  sei  es  mir  erlaubt, 
daran  zu  erinnern,  was  ich  im  Jahre  1885  gelegentlich  des  damals 
von  Bbauner  entdeckten  Didymsuperoxyds  Di^O^  geschrieben  habe. 
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Damals  bemerkte  ich,  dafs  dieses  Superoxyd  sich  durch  seinen 
Ursprung  und  durch  seine  Reaktionen  als  ein  Derivat  des  Wasser- 
stoffsuperoxyds auszeichnet,  da  es  sich  analog  dem  Barynmsuperoxyd 
durch  die  Wirkung  des  Sauerstofh  auf  das  schwach  erhitzte  niedere 
Oxyd  bildet,  während  es  durch  Chlor  bei  Anwesenheit  von  Alkali 
nicht  entsteht,  und  da  es,  in  Säuren  gelöst,  Wasserstoffsuperoxyd 
liefert  (damals  durch  die  Reaktion  Babbbswill's  erkannt)  und 
Kaliumpermanganat  unter  Sauerstoffentwickelung  reduziert 

Nach  ausführlicher  Erörterung  des  Gegenstandes  bin  ich  zu 
dem  Schlufs  gelangt,  dafs  um  das  Didym  in  die  fünfte  Gruppe  zu 
stellen,  wie  Bbaüneb  es  vorschlug,^  kein  weiterer  Ghrund  vorläge, 
als  das  Atomgewicht,  über  dessen  Zuverlässigkeit  uns  die 
Geschichte  der  zwei  letzten  Jahre  (1883 — 84)  nicht  sehr 
beruhigen  konnte.  Die  späteren  Untersuchungen  von  Clete, 
AuER  VON  Welsbach  und  anderen  haben  bewiesen,  dafs  jene  Sehlofs- 
folgerung  gerechtfertig  war,  da  sich  aus  ihnen  ergeben  hat,  dafs 
das  Didym  von  Brauneb  eine  Mischung  von  Elementen  war  und 
deshalb  keine  Stellung  in  dem  natürlichen  System  finden  konnte. 

Gesetzt  also,  dafs  die  Grenzverbindungsform  ftb*  die  verschie- 
denen Elemente  durch  ihre  höchsten  Oxyde  des  Wassertypus  gegeben 
ist,'  so  kann  durch  die  des  Wasserstoffsuperoxydtypus  keine  wesent- 
liche Schwierigkeit  entstehen,  weil  diese,  obschon  sie  salzartige  Verbin- 
dungen geben  können,  eine  besondere,  leicht  erkennbare  Gruppe 
bilden.  Es  genügt  einfach,  die  Eigenschaften  der  Oxyde  zu  studieren 
und  zu  erreichen,  dafs  die  Grenzverbindungsform  immer  von  Oxyden 
derselben  Art  dargestellt  wird  und  nicht  in  einem  Fall  von  dem 
einen  Oxyd,  das  durch  Salpetersäure  oder  durch  Chlor  in  alkaUscher 
Lösung  erhalten  werden  kann,  im  anderen  dagegen  von  einem 
solchen,   welches   nur   durch   das  Wasserstoffsuperoxyd  oder  durch 


^  Der  Vorachlftg  Brauner  s  {Monalsh,  Chem,  \  8S2)  wurde  auch  von  Mbkde- 
LEJEFF  angenommen,  welcher  in  der  4.  Aufl.  seines  Handbuches  das  Didym  in 
die  fünfte  Gruppe  stellte.  In  der  6.  (letzten)  Aufl.  findet  sich  das  Didym  noch 
immer  in  der  fünften  Gruppe,  aber  mit  einem  Fragezeichen  versehen.  Obrigens 
handelt  es  sich  hier  nicht  um  einen  einzelnen  Fall  Der  hier  gemachte  Unter- 
schied zwischen  den  beiden  Arten  von  Oxyden  wird  oft  von  den  Chemikern 
nicht  beachtet.  So  z.  ß.  glaubte  auch  ^>ärd,  dafs  die  von  ihm  aus  Borsäure 
durch  Baryumsuperoxyd  erhaltene  Verbindung  BjO^  einen  Beweis  für  die  Ana- 
logie zi^-ischen  Bor  und  Vanadium  0^04)  bilde  und  dazu  hinweisen  würde,  das 
Bor  in  die  fünfte  Gruppe  zu  stellen  (Compt.  rend.  41,  931). 

'  Mendelejeff,  Ber,  deutsch,  ehern,  Oes.  15,  242. 
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direkte  Wirkung  des  Sauerstoffs  entsteht,  und  welches  das  Kalium- 
permanganat (das  Blei-  oder  das  Manganbioxyd)  unter  Selbstreduk* 
tion  reduziert.  Die  wirklichen  Superoxyde  können  nicht,  ja 
dürfen  nicht  als  höchste  Verbindungsformen  angenommen 
werden,  weil  sie  in  erster  Linie  für  viele  Elemente  unbekannt 
sind  und  dann,  weil  wir,  falls  für  jedes  Element  ein  Peroxyd  von 
der  Formel  BXn+2  (wenn  mit  BXq  die  höchste  Form,  welche  ein 
Ellement  in  den  Oxyden  des  Wassertypus  annimmt,  bezeichnet) 
existierte,  gezwungen  wären,  für  alle  Gruppen  die  Verbindungsgrenze 
um  zwei  Einheiten  zu  erhöhen,  und  folglich  die  der  achten  Oruppe 
auf  BX^o  zu  bringen;  wir  würden  so  das  innere  Wesen  des  perio- 
dischen Systems  verkennen.^  Diese  Betrachtung  genügt  sogar  allein, 
am  ernstlich  zu  zweifeln,  ob  die  Peroxyde  wirklich  höhere  Verbin- 
dungsformen darstellen,  wie  Blomstrand,  Gsuthee  und  andere 
angenommen  haben,  als  wir  noch  nicht  die  wertvolle  und  sichere 
Leitung  des  periodischen  Systems  besafsen. 

Wenn  wir  aber  nicht  annehmen,  dafs  die  Peroxyde  höhere  Ver- 
Imidungsformen  darstellen;  welche  Constitution  können  wir  ihnen 
dann  beilegen?  Unter  den  bis  jetzt  vorgeschlagenen  Hypothesen 
verdient  nur  eine  einzige  Berücksichtigung  und  zwar  die  von 
Hendelejbff,^  welche  später  von  M.  Tbaübe  entwickelt  und  durch 
schlagende  Argumente  gestützt  worden  ist.  Sie  ist  sehr  geistreich 
ind  erklärt  gut  die  Reaktionen  der  Peroxyde,  besonders  die  soge- 
nannten Reduktionen,  aber  meiner  Ansicht  nach  hat  sie  auch  den 
grofsen  Nachteil,  dafs  sie  aus  diesen  Verbindungen  eine  ganz  be- 
sondere Klasse  macht,  so  durchaus  isoliert,  dafs  Tbaube  selbst  für 
sie  einen  besonderen  Namen  „Molekülatomverbindungen''  vorge- 
schlagen hat. 

In  der  That  ist  es  eine  ganz  isolierte  Thatsacbe,  dafs  ein 
Molekfll  eines  Elements  sich  ganz  mit  dem  eines  anderen  addiert 
(flj  mit  Oj)  und  dafs  daraus  eine  Verbindung  entsteht,  welche  sich 
gawife  nicht  wie  die  gewöhnlichen  Molekulan'erbindungen  verhält. 
Wenn  wir  es  aber  auch  richtig  finden,  dafs  diese  Verschiedenheit 
durch  eine  besondere  Bezeichnung  ausgedrückt  werde,  so  können 
wir  uns  doch  nicht  mit  dem  Ginindgedanken  einverstanden  erkläi'en, 
weil  es,  unserer  Meinung  nach,  zeitgemäfs  ist,  in  den  Aufserungen 


'  Jaum,  ru88.  phys.-cheni.  Ges.  |1]  22,  507.    —    Ber.  deutseh.  ehem.  Oe.^. 
tXy  8464. 

■  Orundlagen  der  Chemie  (6.  rus3.  Aufl.«,  S.  14^*. 
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der  chemischen  Verwandtschaft  die  alten  Unterscheidungen  eher  zu 
beseitigen,  als  neue  einzuführen,  da  ein  allmählicher  Übergang  von 
den  aus  nicht  definierten  Verbindungen  bestehenden  homogenen 
Systemen  (Lösungen,  Gläser  etc.)  zu  den  aus  definierten  Verbin- 
dungen gebildeten  homogenen  Systemen  besteht. 

Aufserdem  ist  es  nicht  richtig,  dafs  das  Wasserstoffsuperoxyd 
sich  immer  durch  Reduktion  des  Sauerstoffs  bildet,  und  dafs  es 
sich  folglich  nie  an  der  Anode,  sondern  stets  an  der  Katode  bei 
der  Elektrolyse  der  Schwefelsäure  befindet.  Es  genügen  die  neueren 
Untersuchungen  von  Kubiloff^  und  von  Elbs  und  Schönherr,*  um 
diese  Behauptung  Tbaübe's  zu  widerlegen,  da  aus  jenen  Unter- 
suchungen hervorgeht,  dafs  das  Wasserstoffsuperoxyd  sich  unter 
verschiedenen  Umständen  an  der  Anode  befinden  kann,  gleichgültig 
für  uns,  ob  direkt  gebildet  oder  durch  Zersetzung  einer  Verbindung 
desselben  Typus  (Perschwefelsäure)  entstanden.  Mann  kann  auch 
mit  Traube  nicht  annehmen,  dafs  alle  Oloxyde,  wie  er  die  dem 
Wasserstoffsuperoxyd  entsprechenden  Oxyde  zu  nennen  vorschlägt, 
eine  gerade  Zahl  Sauerstoffatome  enthalten  müssen.'  Es  genügt, 
an  die  Superoxyde  des  Titans,  des  Zirkons  des  Thoriums  (TiOj, 
ZrOj,  ThOg)  und  an  die  Fluoxyanhydride  M03OFI,,  WOjFl,,  Nb03Fl, 
TaOgFl  sich  zu  erinnern. 

Es  wird  uns  nicht  schwer  sein,  eine  andere  Hypothese  zu  finden, 
welche,  während  die  Superoxyde  keine  von  den  anderen  Verbindungen 
im  Grunde  verschiedene  Klasse  bildet,  uns  erlaubt  ihre  Reaktionen 
ebenso  gut  oder  besser  als  die  Hypothese  Traübe's  zu  verfolgen 
und  zu  erklären.  Es  genügt  anzunehmen,  dafs  in  den  Peroxyden 
das  Element  X  nicht  in  einer  höheren  Oxydationsstufe  sei,  sondern 
dafs  der  Sauerstoff  sich  in  einer  niederen  Verbindungsform  befindet; 
also  nicht  in  der  gewöhnlichen  Form  OX^,  wie  im  Wasser  und  in 
den  entsprechenden  Oxyden,  sondern  in  der  Form  OX. 

Wenn  wir  in  den  Superoxyden  den  Sauerstoff  in  der  Form 
OX  annehmen,  so  können  wir  leicht  deren  Oxydationen,  durch  die 
Neigung  des  Sauerstoffs,  zu  der  gewöhnlichen  Form  OX,  überzu- 
gehen, erklären.  Schwieriger  scheint  es  die  sogenannten  Reduktionen 
zu  erklären,  bei  welchen  im  Grunde  eine  Entziehung  von  Sauerstoff 
stattfindet.     Das  genaue  Studium  derselben  zeigt  uns  aber,  dafs  im 

'  Journ,  russ.  phys.-chem,  Qes.  23,  242. 

»  Zeitschr.  Flckfroiechnik  u.  Elektrochemie  (1895),  416—418. 

*  Ber.  deutsch,  ehem.  Oes.  19,  1116. 
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Anfang  immer  eine  Oxydation,  und  in  gewissen  Fällen  eine  Wasser- 
sto£f8uperoxydanlagerung  stattfindet.  Die  gebildeten  Produkte  sind 
äufserst  unbeständig,  so  dafs  sie  sich  oft  allen  Untersuchungsmitteln 
entziehen,  sie  zersetzen  sich  sofort  je  nach  den  Versuchsbedin- 
gungen in  verschiedene  Substanzen.  Die  Sauerstoffentwickelung 
wäre  also  nur  eine  sekundäre  Reaktion,  während  die  erste  und 
wichtige  sich  uns  oft  entziehen  würde. 

In  der  That  hat  Bebthelgt  beobachtet,  dafs  bei  sehr  niederer 
Temperatur  das  Kaliumpermanganat,  ohne  Sauerstoffentwickelung,  von 
Wasserstoffsuperoxyd  entfärbt  wird^  und  glaubt,  dafs  sich  zuerst 
Wasserstofftrioxyd  bildet,  welches  sich  dann  in  Wasser  und  Sauerstoff 
zersetze,  dessen  eine  Hälfte  dem  Sauerstoffsuperoxyd,  die  andere  dem 
Kaliumpermanganat  gehörte.  Ghromsäure  wird  von  Wasserstoffsuper- 
oxyd  in  Perchromsäure  umgewandelt,  welche  durch  einen  Uberschufs 
des  Superoyyds,  Sauerstoff  und  Chromsesquioxyd  (resp.  bei  Anwesenheit 
von  Säuren,  die  entsprechenden  Salze)  liefert.  Bebthelgt'  vergleicht 
diese  Reaktion  mit  jener  oben  erwähnten  des  Permanganats  und  kommt 
zu  der  Ansicht,  dafs  das  Wasserstoffisuperoxyd  durch  die  Perchrom- 
säure in  Wasserstofftrioxyd  umgewandelt  wird,  welches  sich  dann 
unter  Sauerstoffabgabe  zersetzt.  Es  ist  hier  nicht  die  Stelle,  die 
Ansicht  Bebthelgt's  über  die  Existenz  des  Wasserstofftrioxyds 
zu  diskutieren;  es  genügt  mir,  hervorzuheben,  dafs  die  Chromsäure 
durch  das  Wasserstoffsuperoxyd  zu  Chromsesquioxyd  reduziert  wird, 
nachdem  sie  zuerst  durch  Sauerstoffaddition  in  Perchromsäure  um- 
gewandelt worden  ist.  Wenn  die  Perchromsäure  nicht  intensiv  blau 
gefärbt  wäre,  so  dafs  auch  nicht  die  kleinste  Spur  der  Beobachtung 
entgeht,  so  könnten  wir  glauben,  wie  viele  es  für  das  Permanganat 
thun,  dafs  die  Chromsäure  in  Chromsesquioxyd  ohne  irgend  ein 
Zwischenprodukt  umgewandelt  wird.  Es  liegt  also  nichts  sonderbares 
in  der  Annahme,  dafs  die  sogenannten  Reduktionen  in  der  ersten 
Stufe  wirkliche  Oxydationsprozesse  sind,  oder  besser  gesagt,  gewöhn- 
liche Doppelumsetzungen  zwischen  Körpern  des  Typus  OX,  und  dem 
Wasserstoffsuperoxyd  des  Typus  OX;  es  scheidet  sich  W'asser  von 
der  Form  OX^  ab,  und  es  bildet  sich  ein  Körper  der  Form  OX, 
in  welchem  X  ein  Element  (Ba.03,  NagOg)  oder  eine  Gruppe 
(OrOj.O,,  NbOjOj,  MoOFl^.O,,  TiFlj.O^  etc.)  ist.  Einige  dieser 
Verbindungen  sind  unter  den  Versuchsbedingungen  beständig,  andere 


>  Compt  rend,  108,  25. 
'  Ebendaselbst. 
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dagegen  spalten  sich^  je  nach  den  Umständen,  in  ▼erschiedene  Körper 
des  Typus  OX,  und  in  Sanerst^rff.  So  giebt  s.  B.  das  Ealiiim- 
permanganat  in  neutraler  oder  alkalischer  Lösung  mit  Wasserstoff- 
superoxyd höhere  Manganoxyde,  w&hrend  es  in  saurer  Lösung 
Manganoxydulsalze  lielert  Die  Chromsfture  wandelt  sich  durdi  das 
Wasserstoffsuperoxyd  in  Perchroms&ure  um,  bei  AnweMiheit  Fon 
Alkali  aber  wird  die  soeben  gebildete  Perchroms&ure  imter  Saner- 
stoffentwickelung  sofort  reduziert,  so  dafs  man,  wenn  sich  nicht  eine 
äufserst  vergängliche  blaue  Färbung  bilden  wflrde,  an  eine  wirkliche 
Katalyse  glauben  könnte. 

Aber  es  kommt  noch  mehr  hinzu.  Das  grüne  und  das  fiolette 
Chromchlorid  werden  in  saurer  Lösung  durch  das  Wasserstoffsuper- 
oxyd nicht  oxydiert,  wohl  aber  in  alkaÜsoher,  während  das  Vanadin- 
trichlorid  mit  saurem  Wasserstoffsuperoxyd  yerbindungen  VX,  giebt. 
Dies  stimmt  mit  dem  Verhalten  der  Yriliinfliiiginn  CrX,  und  VX, 
gegen  Salpetersäure,  und  mit  der  Stabiliät  d^  Verbindungen  CrX^ 
und  VX^  den  staricen  Säuren  (H^SO^,  HCl)  gegenüber. 

Die  Menge  Sauerstoff,  welche  bei  den  reduzierenden  Wirkungen 
des  Wasserstoffsuperoxyds  geliefert  wird,  hängt  also  nidit  nur  von 
den  reagierenden  Körpern,  sondern  auch  von  den  umständen,  unter 
welchen  sie  reagieren,  ab.  Die  Verbindung  OX  hat  also  das  Streben, 
sich  in  die  Verbindung  OX,  zu  yerwandeln,  welche  unter  den  ge- 
gebenen Verhältnissen  die  stabilste  ist.  Wenn  man  gerade  Ton 
dieser  stabilsten  Verbindung  ausgeht  (wie  bei  der  Ohromsäure  in 
alkalischer  Lösung),  so  ist  die  einzige  ESrscheiaung,  welche  man 
beobachtet,  die  Sauerstoffentwickelung. 

Einige  Verbindungen  OX  sind  relativ  beständig,  andere  spalten 
sich  sogleich  in  Verbindungen  OX,  und  Sauerstoff. 

20X  =  0X5+0. 

Genau  so  wie  manche  GuX-  und  AuX-Verbindimgen  mit  rela- 
tiver Leichtigkeit  erhalten  werden  können,  während  andere  sich  in 
Metall  und  in  die  höheren  Verbindungen  spalten. 

2CuX=CuX,+Cu, 

3  AuX  =  AuXa  +  2Au. 

Die  Schwierigkeit,  der  man  anfangs  bei  der  Erklärung  dieser 
Reaktionen  und  bei  der  Vergleichung  des  Wasserstoffsuperoxyds  mit 
den  Oxydulverbindungen  begegnet,  kommt  von  der  eingewurzelten 
Gewohnheit,  den  Sauerstoff,  oder  im  allgemeinen  die  elektronega- 
tiven  Elemente  (Anionen)  als  Noiin  für  die  Verbindungsstufe  anzu- 
sehen.    Man  kann  nicht  leugnen,  dafs  in  dem  Mechanismus  dieser 
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Reaktionen  etwas  eigentümliches  steckt,  wie  auch  durch  die  thermo- 
chemischen  Daten  bewiesen  wird.  Diese  Eigentümlichkeit  wider- 
spricht aber  nicht*  der  von  uns  aufgestellten  Hypothese,  weil  der 
Sauerstoff,  welcher  ein  typisches  und  eines  der  zwei  am  meisten 
negativen  Elemente  ist,  in  seiner  niederen  Verbindungsform  OX 
sich  nicht  genau  wie  die  uns  best  bekannten  Oxydulyerbindftngm 
der  Metalle  verhalten  kann. 

Das  angenommen,  müssen  die  Reaktionen  des  Wasserstoffsuper- 
oxyds alle  als  Oxydationsvorgänge  aufgefafst,  aber  in  drei 
Klassen  unterschieden  werden. 

1)  Reaktionen,  bei  welchen  das  Wasserstoffsuperoxyd  eine  Ver- 
bindung OX,  in  eine  höhere  Verbindungsform  von  X  fiberföhrt: 
z.  B.  die  schweflige  S&ore  in  Schwefelsäure,  die  arsenige  Säure  in 
Arsensäure. 

2)  Reaktionen,  bei  welchen  das  Wasserstoffsuperoxyd  eine  Ver- 
bindung OX,  in  eine  Verbindung  OX  umwandelt:  z.  B.  das  Baryum- 
und  Calciumhydrat  in  die  entsprechenden  hydrierten  Soperoxyde, 
die  Titansäure  in  Pertitansäure ,  die  Molybdän-  in  Pennolybdän- 
sftore» 

3)  Reaktionen  (die  sogenannten  Reduktionsvorgänge), 
bei  welchen  das  Wassersuperoxyd  eine  Verbindung  OX,  in  eine 
Verbindung  OX  umwandelt,  aber  bei  welchen  diese  sich  mehr  oder 
minder  leicht  in  Sauerstoff  und  in  jene  Verbindung  OX,,  welche 
unter  den  Versuchsbedingungen  am  meisten  stabil  ist,  umwandelt. 
So  z.  B.  die  Reduktion  des  Kaliumpermanganats,  der  Chrom- 
säure etc. 

Durch  das  oben  gesagte  wird^  wie  mir  scheint,  die  Frage  der 
Superoxyde  im  Verhältnis  zum  periodischen  System  unter 
einen  allgemeineren  Gesichtspunkt  gestellt.  Die  Superoxyde 
können  nicht  als  höhere  Verbindungsformen  aufgefafst  werden,  folg- 
lich können  sie  nicht  zur  Feststellung  der  höchsten  Verbindungs- 
form einer  Gruppe  dienen ;  sie  sind  andererseits  sehr  leicht  von  den 
höheren  Oxyden  des  Typus  Wasser  zu  unterscheiden,  mittelst  welcher 
diese  Form  festgestellt  wird. 

Das  Studium  einiger  niederen  Schwefelverbindungen  bestätigt 
die  in  dieser  Abhandlung  auseinander  gesetzten  Gedanken. 

Fhrenx,  Laboratorio  dt  chimica  farmaceutica  del  B.  Istituto  Supen'ore. 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  9.  Februar  1896. 


Über  das  sogenannte  elektrolytische  Silbersuperoxyd. 

Von 

Ot.  Sulc. 

Nachschrift, 

Es  sei  onir  erlaubt  in  Betreff  des  von  mir  unlängst  beschriebenen 
Silbersuperoxyds  ^  nachträglich  eine  Hypothese  über  die  Natur  des  ge- 
nannten Körpers  hier  in  Kürze  aufzustellen.  Auf  die  Möglichkeit 
einer  solchen  Anschauung  bin  ich  aufmerksam  gemacht  worden  in 
einem  Privatgespräche  mit  Prof.  Dr.  B.  Brauner^  welcher  mit  mir 
—  ohne  die  Resultate  meiner  Analyse  zu  kennen  —  freundlichst 
die  Ansicht  teilte,  dafs  sich  möglicherweise  bei  der  Elektrolyse  von 
Silbemitratlösung  an  der  Anode  das  höchste  Oxyd  (Heptoxyd)  von 
Stickstoff,  event.  dessen  Silbersalz  bildet. 

Und  in  der  That  lassen  sich  die  Resultate  der  Analyse  mit 
dieser  Voraussetzung  in  Einklang  bringen. 

Es  wurde  nämlich  durch  die  Analyse  das  Verhältnis  von  1  Atom 
Stickstoff  zu  7  Atomen  Silber  in  der  Substanz  sicher  festgestellt 
und  die  Formel  Ag^NO^^  als  die  wahrscheinlichste  entworfen.  Was 
nun  den  Sauerstoffgehalt  anbelangt,  so  schien  die  Entweichung  von 
4^2  Atomen  Sauerstoff  beim  ersten  Zersetzungsstadium  (155^  eine 
Verdoppelung  der  Formel  zu  erfordern.  Thut  man  dies  thatsäch- 
lich,  so  gelangt  man  durch  Hin  wegnähme  von  1  Atom  Sauerstoff 
zu  der  Formel  Agj^NgOg^,  welche  die  oben  erwähnte  theoretische 
Deutung  zuläfst  und  sich  noch  immer  ziemlich  genau  den  Resultaten 
der  Analyse  anschliefst: 


Analyse  AgyNO„  Agi^N^Oji 


Silber  (total)  79.90  "/o      79.90  «/o  80.58  % 

Stickstoff  l.-^OVo  !     1.49%  ;     1.50% 

Sauerstoffverlu«t  bei  155<»  7.69%        7.61  %  (für  0^^)  '     7.68%  (für  O«) 

1  Diese  Zeitschr.  12,  89. 
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Nach  der  neu  aufgestellten  Formel  kann  man  die  Substanz  als 
eine  Doppel  Verbindung  YAgjOj.NgO^  resp.  als  ein  Salz  der  Uber- 
salpetersäure  —  die  dem  Heptoxyd  entspricht  —  betrachten. 

Zu  Gunsten  dieser  Hypothese  sprechen  zweierlei  Gründe: 
Erstens  kommt  es  gar  nicht  unwahrscheinlich  vor,  dafs  bei  der  Elek- 
trolyse an  der  Anode  eine  so  hohe  Oxydationsstufe  des  Stickstoffes 
auftritt,  wenn  wir  uns  der  elektrolytischen  Bildung  des  höchsten 
Oxyds  des  Schwefels  und  der  Persulfate  erinnern.  Zweitens  sind 
Verbindungen  beobachtet  worden,  welche  auf  eine  mögliche  Steige- 
rung der  Pentavalenz  der  Elemente  der  Stickstoffgruppe  bis  auf 
Heptavalenz  deuten.  Es  sind  das  die  Doppelfluoride  von  Niob  und 
Tantal,  welche  A.  Piccini^  beschrieben  hat,  und  die  er  als  den 
Typen  Nb^Og,  NbgO^  resp.  Ta^Og  und  Ta^fi^  angehörend  betrachtet. 

Auch  der  Koeffizient  „7"  bei  dem  Ag^O,  in  der  Formel  er- 
innert an  die  bei  den  Doppelverbindungen  häufig  beobachtete  That- 
sache,  dafs  die  Valenz  des  polyvalenten  Elementes  die  Anzahl  der 
Moleküle  des  anderen  Bestandteiles  regelt. 

Es  entweichen  dann  bei  dem  ersten  Zersetzungsstadium  9  Atome 
Sauerstoff,  und  es  bleibt  der  Komplex  TAg^O.NjOg  übrig,  was  mit 
dem  in  meiner  Abhandlung  angeführten  Verhältnisse  SAgjO.AgNOg 
identisch  ist  und  durch  Analysen  bestätigt  wurde. 

Die  neugewählte  Formel  TAggOg.NgOy  erklärt  auch  die  Erschei- 
nung, dafs  sich  an  der  Reaktion  mit  Oxalsäure  und  mit  Ammoniak 
eine  kleinere  Anzahl  von  Sauerstoffatomen  (wahrscheinlich  7  Atome) 
beteiligt  als  bei  dem  ersten  Zersetzungsstadium  entweichen  (9  Atome). 

Zu  Gunsten  der  eben  auseinandergesetzten  Hypothese  spricht 
vielleicht  auch  die  Thatsache,  dafs  bei  der  Elektrolyse  von  Silber- 
sulfatlösung das  ausgeschiedene  „Superoxyd"  immer  Schwefel  ent- 
hält, denn  es  ist  wahrscheinlich,  dafs  es  sich  hier  um  analoge  Pro- 
zesse handelt. 

Weitere  experimentelle  Thatsachen  zur  endgültigen  Entschei- 
dung der  Frage  über  das  „Silbersuperoxyd"  werde  ich  mich  be- 
mühen in  der  nächsten  Zeit  zu  finden. 


*  Diese  Zeitschr.  10,  438. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  16.  März  1896. 


Eine  Hypothese  über  die  kUmhnm§m§  ier  Etomeiito 

und  die  EntstelNmg  <ir  Miltren. 

Von 

Flawian  Flawitsky. 

Ifit  5  Figaren  im  Text. 

Das  periodische  Gesetz,  welches  aussagt,  dafs  die  Eigenschaften 
der  Elemente  von  ihren  Atomgewichten  abhängig  sind^  führt  «n 
unvermeidlich  zur  Frage  über  das  Wesen  dieser  Abhängigkeit.  Auf 
diese  Frage  besitzen  wir  zur  Zeit  keine  bestimmte  Antwort.  Indefe 
erscheint  die  aufgestellte  Frage  von  so  fundamentaler  Wichtigkeit, 
dafs  eine  mögliche  Antwort  darauf  —  sei  es  auch  nur  eine  hypo- 
thetische —  auch  jetzt  nicht  überflüssig  sein  kann. 

Die  in  der  Rede  stehende  Abhängigkeit  der  Natur  der  Elemente 
von  ihrem  Atomgewichte  ist  eine  zweifache.  Einerseits  wird  durch 
das  Atomgewicht  eines  Elementes  sein  elektronegativer  oder  elektro- 
positiver  Charakter  bestimmt,  andererseits  seine  Wertigkeit  oder 
Valenz.  Sehen  wir  nun,  wie  sich  dieser  zweifache  Einflufs  des 
Atomgewichtes  erklären  läfst. 

Als  Grundlage  unserer  Hypothese  nehmen  wir  die  Vorstellung 
von  N.  Beketoff,  welche  als  Ursache  der  chemischen  Wechsel- 
wirkungen der  Elemente  die  Interferenz  oder  gegenseitige  Aufhebung 
der  Atombewegungen  der  Elemente  betrachtet.  In  solchem  Falle 
können  wir  eine  ziemlich  abgeschlossene  Hypothese  über  die  Ursache 
der  Verschiedenheit  der  Elemente  aufstellen. 

Falls  wir  annehmen,  dafs  die  chemische  Verwandtschaft  ein 
Resultat  der  Atombewegung  sei,  so  ist  es  vollkommen  naturgemäfs, 
die  Mannigfaltigkeit  der  Eigenschaften  der  Elemente  nicht  nur  im 
Einflüsse  verschiedener  Massen  und  verschiedener  Geschwindigkeiten 
der  Atome  zu  suchen,  sondern  auch  in  den  verschiedenen  Rich- 
tungen der  Bewegungen.  Dementsprechend  kann  für  Elemente 
von  entgegengesetztem  chemischen  Charakter  auch  eine  entgegen- 
gesetzte Bewegung  vorausgesetzt   werden.     Nehmen    wir   z.   B.  für 
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eine  Bewegung  in  der  Richtung  des  Uhrzeigers  an,  so  mufs 
dieselbe  bei  Chkur  eine  gerade  entgegengesetzte  Richtung  haben 
(Fig.  1).  Diese  Verschiedenheit  der  Bewegung  und  folglich  der  Qe- 
scbwindigkeit  ist  in  diesem  Falle  konstant  Bei  gleichartigen  Atomen 
mit  einer  Bewegung,  die  stets  in  demselben  Sinne  vor  sich  geht, 
kann  die  Ursache  des  gleichen  oder  entgegengesetzten  Charakters 
der  Bewegung  in  yerschiedener  Lage  der  Atome  bestehen.  So  sind 
2.  B.  die  Oeschwindigkeiten  vollkommen  entgegengesetzt,  wenn  die 
Xiagen  der  Atoae  um  eine  halb  Bahn  verschieden  sind.  Jedoch 
&iden  sich  bei  jedem  Gangunterschiede  zweier  Atome  eines  Ele- 
mentes die  Komponenten  der  entgegengesetzten  Geschwindigkeiten, 
;wie  man  sich  darin  leicht  überzeugen  kann,  mittelst  einer  Zerlegung 
der  beiden  Geschwindigkeiten  in  zwei  auf  einander  senkrecht  stehen- 


ng.  1. 


Flg.  2. 


der  Komponenten  (Fig.  2).  Der  Hauptsatz  unserer  Hypothese  ist 
Jiun  folgender.  Die  Atome  eines  jeden  Elementes  beschreiben  geschlossene 
Jiurven,  die  in  Ebenen  liegen,  welche  untereinander  parallel  sind  und  eine 
Jconstante  absolute  Lage  im  Baume  besitzen.  Die  Atome  versdiiedener 
J^mente  bewegen  sich  in  Ebenen,  welche  untereinander  bestimmte,  kon- 
4ttante  Winkel  bilden. 


Bei  einer  solchen  Vorstellung  über  die  Atombewegung  können 
äufserst  mannigfaltige  Beziehungen  stattfinden.  Nehmen  wir  in  der 
That  an,  dals  die  lebendige  Kraft  der  Atome  verschiedener  Elemente 
gleich  grofs  ist,  so  kann  die  Bewegung  eines  Atomes  eines  Elementes 
nur  dann  durch  die  Bewegung  eines  Atoms  eines  anderen  Elementes 
ToUständig  aufgehoben  werden,  wenn  die  beiden  Bahnebenen  unter- 
einander parallel  sind.  Widrigenfalls  können  je  nach  der  Gröfse 
des  Winkels  zwischen  den  Bahnebenen  Fälle  vorkommen,  wo  ein 
Atom  eines  EUementes  dazu  zwei,  drei  und  mehr  Atome  eines 
anderen  verlangen  wird.  Es  können  nämlich  in  solchen  Fällen  nur 
diejenigen   Komp<Hienten   zur   Wirkung   kommen,    welche   der   Be- 


184 


weguDgeebene   des   anderen  Atoms   parallel   sind^   wie   es   aus   de^ 
Fig.  3  zu  ersehen  ist. 

Somit  läfst  sich  die  Wertigkeit  der  Elemente  auf  die  Verschie- 
denheit  der   Winkel  zwischen   den   Bahnebenen   verschiedenartiger 


4 ^H  -  - 


lUS-W. 


Flg.  a 


Atome  zurückfuhren.  Die  Gröfsen  dieser  Winkel  müssen  augen- 
scheinlich dem  Gesetze  ganzer  rationaler  Beziehungen  folgen, 
wodurch  die  Fähigkeit  der  Atome,  sich  in  ganzen  Zahlen  zu  ver- 
binden,  bestimmt  ist. 

Was  nun  die  successive  Änderung  der  Valenz  anbetrifft,  so 
kann  dieselbe  für  die  sieben  Gruppen  der  Elemente  der  ersten 
Periode  durch  folgendes  Schema  (Fig.  4)  erklärt  werden. 

Wie  man  ersieht,  stellt  dieselbe  verschiedene  Lagen  der  Atom- 
bewegungsebenen für  Elemente  der  ersten  Periode  dar. 

Mit  dem  successiven  Steigen  des  Atomgewichtes  müssen  die 
Bewegungsebenen   allmählich   ihre   Lage   bis    um    180®    verändern. 
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Alsdann  nimmt  die  Atombewegung  eine  entgegengesetzte  Richtung 
an,  wobei  jedoch  die  Lage  der  Bewegungsebenen  keine  Veränderung 
erleidet.  Ein  weiteres  Wachsen  des  Atomgewichtes  hat  wiederum 
zur  Folge  eine  Veränderung  des  durch  die  Bahnebenen  gebildeten 
Winkels  bis  180^,  wodurch  wieder  die  Richtung  der  Atombewegung 
in  eine  entgegengesetzte  übergeht.  Offenbar  mufs  für  die  oben  an- 
geführten  Elemente   der  Charakter   der  Veränderung   in    der  Lage 
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der  Bewegudgsebenen  genau  der  Funktion  der  Kotangente^  ent- 
sprechen. 

Die  Eigentümlichkeiten  der  folgenden  zweiten  Periode  können 
durch  folgendes  Schema  (Fig.  5)  erklärt  werden. 

Danach  wächst  der  Winkel  der  Bahnebenen  mit  der  Zunahme 
des  Atomgewichtes  bis  Ti  auf  90^  und  dann  nimmt   derselbe  ab. 

yi    Co     Te  Mrv  Cr   V    Ti      So         ^n 


\  ^  \  1  \  ^ 


Cvu         ^^         Ca. 


sc     ^^ 


Ge  As 

Fig.  5. 


Demzufolge  sehen  wir  hier  keine  Umkehrung  der  Bewegungsrichtung, 
welche  beim  Übergang  von  der  ersten  Peripheriehälfte  zur  zweiten 
eintreffen  müfste.  Hierdurch  lassen  sich  die  Eigentümlichkeiten  des 
Analogons  von  Natrium,  nämlich  des  Kupfers,  erklären.  Die  übrigen 
Elemente  der  zweiten  Peripheriehälfte  zeigen  derartige  Eigentüm- 
lichkeiten nicht. 

Infolge  der  Ähnlichkeit  der  zweiten  Periode  mit  der  dritten 
und  wahrscheinlich  auch  mit  den  übrigen,  kann  das  gegebene 
Schema  auch  zur  Erklärung  der  mit  dem  Steigen  des  Atomgewichtes 
stattfindenden  Veränderung  des   Charakters  aller  Elemente  dienen. 

Somit  lassen  sich  durch  meine  Hypothese  nicht  nur  die  wesent- 
lichen Seiten  der  chemischen  Affinität,  nämlich  Wahlverwandt- 
schaft und  Valenz  erklären,  sondern  wird  auch  das  periodische 
Gesetz  selbst  als  Folge  einer  periodischen,  mit  dem  Steigen  des 
Atomgewichtes  stattfindenden  Veränderung  der  Lagen  der  Atom- 
bewegungsebenen  abgeleitet. 

Diese  Hypothese  ist  ziemlich  nahe  mit  der  Frage  über  die 
Bildung  der  Elemente  verwandt.  Wollen  wir  die  Existenz  eines 
Urstoffes  annehmen,  so  müssen  wir  die  Elemente  als  durch  eine 
Aggregation  des  Urstoffes  entstanden  betrachten.  Bei  dieser  Bildung 
der  Elemente  verlor  der  Urstoff  teils  seine  Bewegungsenergie;  die 
Urstoffatome,  die  anfangs  sich  nach  den  verschiedensten  Richtungen 

*  Diese  ZeiUchr,  11,  264. 
Z.  anorg.  Cbeni.  XIL  13 
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bewegten,  bekommen  dann  eine  mehr  regelmäfsige  Bewegung  in 
bestimmten  ebenen  Bahnen.  Eine  solche  Orientierung  der  Bewe- 
gung konnte  nicht  unter  dem  Einflüsse  der  Schwere  u.  dergl.  statt- 
finden: man  mufs  vielmehr  eine  Wirkung  einer  auswählenden, 
dualistischen  Kraft,  wie  wir  dieselbe  in  den  £h*scheinungen  der 
Elektrizität  haben,  vermuten. 

Die  positiven  Elemente  konnten  in  dieser  Weise  unter  dem 
Einflufs  einer  negativen  elektrischen  Ladung  gebildet  werden,  indem 
die  dazu  nötige  Energie  aus  dem  Vorrate  genommen  werden  konnte, 
der  anfangs  ausgeschieden  wurde.  In  der  That  sei  eine  negative 
Ladung  gegeben;  es  werden  dann  mittelst  der  elektrostatischen 
Induktion  die  elektropositiven  Elemente  geformt,  deren  Ladungen 
zunächst  grofs,  dann  immer  kleiner  und  zuletzt  negativ  werden. 
Die  maximale  Gröfse  der  negativen  Ladung  würde  erreicht  worden 
sein,  wenn  die  Summe  der  elektropositiven  Elemente  dieselbe  der 
negativen  Elemente  neutralisieren  könnte:  erst  dann  sollte  wieder 
in  früherer  Ordnung  die  weitere  Bildung  der  Elemente  vor  sich 
gehen.  In  dieser  Weise  könnten  Li  bis  F,  Na  bis  Gl  und  K  bis 
Ti  gebildet  worden  sein.  Ferner  aber  mufs  man  einen  Einflufs  einer 
neuen  Ladung  zu  Hilfe  nehmen,  die  eine  Störung  hervorgebracht 
hat:  dadurch  erscheinen  V,  Cr,  Mn,  Fe,  Co,  Ni  positiv,  obgleich 
dieselben  der' Analogie  nach  negativ  werden  sollten.  Was  nun  die 
Elemente  Cu  u.  dergl.  bis  Zr  anbetrifft,  so  läfst  sich  ihr  Charakter 
durch  die  Bedingungen  des  Entstehens  in  derselben  Weise  erklären, 
wie  das  für  die  Elemente  der  ersten  zwei  typischen  Reihen  der 
Fall  war. 

Die  oben  erwähnte  Störung  sehen  wir  noch  zweimal  bei  der 
Bildung 

von  Nb,  Mo,  —  Ru,  Rh,  Pd 
und  von  Ta,  W,  —  Os,  Ir,  Pt 
wiederholt. 

Die  Natur  der  Urladung,  wie  auch  der  störenden  Ladung  ist 
offenbar  nur  der  Einfachheit  halber  elektrostatisch  gewählt;  die 
Möglichkeit  einer  Vorstellung  über  die  Teilnahme  von  anderen 
Elektrizitätsformen  (Magnetismus,  elektrische  Ströme)  ist  damit  in 
keiner  Weise  ausgeschlossen. 

Zum  Schlufs  mufs  ich  auch  über  die  neuen,  dem  periodischen 
Systeme  nicht  passenden  Elemente  einige  Bemerkungen  machen. 
Zwischen  den  dem  periodischen  Gesetze  folgenden  Elementen  finden 
wir  immer  Elemente    mit   entgegengesetzten    Eigenschaften:   indem 
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der  inaktivste  Stickstoff  sich  doch  unmittelbar  mit  Bor,  Titan  u.  a. 
verbindet,  erscheinen  die  neu  entdeckten  Elemente  Helium  und  Argon 
noch  inaktiver  als  Stickstoff.  Die  besonderen  Eigenschaften  der  neuen 
Elemente  liegen  vielleicht  in  dem  Charakter  ihrer  Ätombewegung, 
die  die  gewöhnlichen  Komponenten  der  Bewegungen  anderer  Ele- 
mente nicht  haben. 

Daraus  ist  zu  schliefsen,  dafs  Helium  und  Argon  unter  anderen 
Bedingungen  entstanden  sein  müssen,  indem  ihre  Atombewegung 
nicht  nach  geschlossenen  Kurven,  sondern  senkrecht  zu  einer  Ebene 
geschieht,  deren  Lage  als  eine  mittlere  unter  den  Lag^n  der  Be- 
wegungsebenen der  höchst  energischen  Elemente,  wie  die  Alkali- 
metalle und  Haloide,  betrachtet  werden  kann.  In  dieser  Besonder- 
heit der  Atombewegung  liegt  vielleicht  die  Ursache  davon,  dafs  das 
Gesetz  der  ganzen  rationellen  Verhältnisse  der  Atome  für  die  neuen 
Elemente  nicht  mehr  gilt. 

Univeraiiätslaboratorium  xu  Kasan,  Marx  1896, 

Bei  der  Kedaktion  eingegangen  am  24.  März  1896. 
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Untersuchungen  über  Niob. 

Von 

Aksel  Labsson. 

I.    Abhandlung. 

Trotz  der  reichliclien  Litteratur,  welche  über  die  beiden  Grund- 
stoffe Niob  und  Tantal  vorliegt,  scheinen  diese  noch  immer  ein 
weites  Feld  zu  fortgesetzten  Untersuchungen  zu  bieten.  Auf  Ver- 
anlassung des  Herrn  Prof.  Cl£VE  habe  ich  daher  angefangen,  diese 
in  vielen  Beziehungen  so  interessanten  Grundstoffe  zu  studieren. 
Professor  Cleve  hat  mit  gewohntem  Entgegenkommen  zu  meiner 
Verfügung  sehr  grofse  Quantitäten  von  Niob-  und  Tantalmaterialien 
gestellt,  welche  man  aus  Euxenit,  Samarskit,  Hjelmit,  Fergusonit 
und  zum  Teil  aus  anderen  Mineralien  erhalten  hat.  Um  meine 
Arbeit  fortzusetzen,  habe  ich  zu  meiner  Disposition  16  k  Columbit 
aus  Norwegen. 

Um  reine  Niob-  und  Tantalsäure  zu  erhalten,  habe  ich  das- 
jenige Verfahren  benutzt,  das  bisher  von  den  meisten  Chemikern, 
die  auf  diesem  Gebiete  gearbeitet  haben,  angewandt  worden  ist. 
Da  dieses  Verfahren  bei  mehreren  Verf.  ausführlich  beschrieben  ist, 
will  ich  hier  nur  in  der  gröfsten  Kürze  über  dasselbe  berichten. 
Nach  der  Zersetzung  der  Mineralien  mit  Kaliumbisulfat,  Natrium- 
bisulfat  oder  konz.  Schwefelsäure  sind  die  Metallsäuren  mit  Schwefel- 
ammonium, dann  mit  Salzsäure  behandelt  und  ferner  in  Flufss&ure 
aufgelöst  worden,  wonach  man  saures  Fluorkalium  zugesetzt  und 
die  Lösung  zur  Krystallisation  abdampfen  liefs.  Die  so  erhaltenen 
Kaliumfluorsalze  hat  man  einigeraale  aus  Wasser  umkrystallisieren 
lassen.  Da  die  Behandlung  mit  Schwefelammonium  und  Chlor- 
wasserstoffsäure sehr  beschwerlich  und  zeitraubend  ist,  habe  ich 
dieselbe  bisweilen  unterlassen,  und  es  hat  sich  gezeigt,  dafs  ich  auf 
solche  Weise  leichter  zum  Ziele  gelangt  bin. 
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Nach  Blomstrand^  kann  man  nicht  auf  diese  Weise  titanfreie 
Niobsäure  erhalten.  Er  giebt  jedoch  nicht  an,  wie  er  die  An- 
wesenheit von  Titansäare  konstatiert  hat,  und  es  scheint,  als  ob 
dies  bei  der  unvollständigen  Kenntnis  von  den  Niob-  und  Titan- 
reaktionen, die  man  zu  jener  Zeit  hatte,  wo  die  Untersuchungen 
von  Blomstband  ausgeführt  wurden,  nicht  möglich  gewesen  wäre. 
Vermutlich  hat  er  dieses  auf  Grund  derjenigen  verschiedenen  Re- 
sultate angenommen,  wozu  die  Analysen  von  Niobfluorkalium  ge- 
führt haben,  ein  Umstand,  den  man  leicht  auf  andere  Weise  er- 
klären kann,  wie  ich  es  hier  unten  nachweisen  werde.  Meiner  Er- 
fiedirang  nach  erhält  man  titanfreie  Niobsäure  ohne  besonders  grofse 
Schwierigkeit,  wenigstens  wenn  man  mit  hinreichend  grofsen  Mengen 
arbeitet.  Vermittelst  Wasserstoffsuperoxyd*  habe  ich  mich  davon 
überzeugt,  dafs  alle  Titansäure  entfernt  worden  ist.  Die  Tantal- 
säure läfst  sich  nach  der  hier  angegebenen  Methode  sehr  leicht  in 
völlig  reinem  Zustande  darstellen. 

Da  man  in  der  Litteratur  Angaben  findet,  welche  dafür 
sprechen,  dafs  sich  in  gewissen  Mineralien  aufser  dem  Tantal  und 
dem  Niob  auch  ein  mit  diesen  verwandter  Grundstoff  finden  sollte, 
dessen  Atomgewicht  zwischen  denjenigen  dieser  Stoffe  liegen  sollte, 
habe  ich  es  für  nötig  gehalten,  zu  untersuchen,  welche  Bedeutung 
man  den   für  diese  Annahme  angeführten  Gründen  beimessen  soll. 

Einer  derjenigen  Chemiker,  die  am  beharrlichsten  versucht 
haben,  die  gegenseitige  Stellung  der  „Tantalmetalle"  ins  Reine  zu 
bringen,  ist  Hermann  in  Moskwa.  Er  glaubte,  zu  verschiedenen 
Zeiten  mehrere  zu  dieser  Gnippe  gehörige  Grundstoffe  gefunden  zu 
haben,  deren  Existenz  aber  mit  Ausnahme  eines  einzigen,  nämlich 
„Neptunium",^  das  zuerst  nach  dem  Schlüsse  des  Streites  Hebmann's 
und  Rose's  hinzugekommen  ist,  durch  die  Arbeiten  Rose^s  wider- 
legt worden  ist.  Obwohl  Hermann's  Aufsatz  über  das  Neptunium, 
wie  es  scheint,  keine  Aufmerksamkeit  auf  sich  gezogen  hat,  kommt 
es  mir  doch  vor,  als  seien  die  von  ihm  für  die  Existenz  des  Nep- 
tuniums  angeführten  Gründe  von  solcher  Bej^chaffenheit,  dafs  sie 
eine  Widerlegung  oder  Bestätigung  fordern. 

Das  Mineral,  aus  welchem  Hebmann  sein  Neptunium  dargestellt 
hatte,    war    von    Haddam    (Connecticut)    gekommen.     Das   Mineral 

*  „Ow  tanialgrvppens  wetaUer''^.     Luud«  univ.  ärsskrift  1865. 

'  Die  Prüfung  auf  Titan  mit  Wasserstoffsuperoxyd  ist  auch  bei  Anwesen- 
heit von  Fluorsalzen  besonders  scharf,  wenn  man  Chlorwasserstoffsäure  zusetzt 

*  Joum,  pr.  Chem.  [2]  123,  105. 
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wurde  mit  Kaliumbisulfat  zerlegt,  die  Metallsäuren  wurden  mit 
Schwefelammonium  und  Salzsäure  behandelt  und  in  Flufssäure  ge- 
löst, wonach  saures  Fluorkalium  zugesetzt  wurde.  Die  Lösung  liefs 
man  wiederholt  bis  zur  Erj'^stallisation  verdampfen.  Die  rück- 
ständige, sehr  saure  Mutterlauge  wurde  mit  Wasser  verdünnt  und 
mit  Natronlauge  überschüssig  versetzt.  Dadurch  entstand  ein 
amorpher  Niederschlag,  der  nach  Hermann  ein  Natriumsalz  von 
Neptunium  wäre,  während  Natriumniobat  teils  gelöst  bliebe,  teils 
als  ein  krystallinischer ,  beim  Kochen  mit  Wasser  löslicher  Nieder- 
schlag ausgeßlllt  würde.  Das  Atomgewicht  des  Neptuniums  ist  von 
Hebmann  auf  118.2  (H  =  l)  festgestellt. 

Schon  a  priori  ist  es  wahrscheinlich,  dafs  Niob  sich  auf  diese 
Weise  verhält.  Ohne  Zweifel  entsteht  nämlich  teils  krystallinisches, 
lösliches,  Alkalifluomiobat,  teils  amorphes,  unlösliches  Alkaliniobat. 
Um  diese  Annahme  zu  kontrollieren,  habe  ich  die  Vorschriften 
Hebmann's  befolgt.  Leider  habe  ich  nicht  dasselbe  Mineral,  das 
er  angewandt  hat,  zu  meiner  Verfügung  gehabt,  sondern  ich  habe 
mich  genötigt  gesehen,  meine  Untersuchung  auf  Euxenitsäuren  ein- 
zuschränken. 

Bei  Zusatz  von  Natronlauge  erhielt  ich  einen  amorphen  Nieder- 
schlag, den  ich  mit  konz.  Schwefelsäure  abrauchen  liefs.  Die  so 
erhaltene  Metallsäure  wurde  in  gewöhnlicher  Weise  in  Oxychlorid 
übergeführt,  das  sodann  analysiert  wurde.  Vorausgesetzt,  dafs  das 
letztere  die  Zusammensetzung  ROCI3  hat,  wurde  das  Atomgewicht 
des  Metalles  aus  der  Analyse  zu  95.7  berechnet,  also  1.7  höher 
als  das  von  Mabignao  gefundene  Atomgewicht  des  Niobs.  Bei  der 
Analyse  verfuhr  ich  auf  folgende  Weise.  Nach  Wägen  wurde  das 
in  einer  mit  Stickstofifgas  gefüllten  Glasröhre  eingeschmolzene  Chlorid 
in  Wasser  aufgesammelt,  welches  man  mit  Ammoniak  in  hinreichen- 
der Menge  versetzt  hatte,  um  das  Chlor  gänzlich  zu  binden.  Hierbei 
bildete  sich  eine  dicke  Gallert,  die  sogar  nach  dem  Kochen  unmöglich 
zu  filtrieren  schien.  Bei  Zusatz  von  Ammoniumnitrat  ging  indessen 
die  Niobsäure  in  eine  flockige  Fällung  über,  welche  sich  sehr  leicht 
mit  ammoniumnitrathaltigem  Wasser  auswaschen  liefs.  Hierdurch 
vermied  ich  die  Notwendigkeit,  die  Lösung  mit  Schwefelsäure  an- 
zusäuem,  um  die  Niobsäure  in  filtrierbare  Form  überzuführen,  in 
welchem  Falle  Chlorwasserstoff  natürlich  mit  dem  Wasserdampi 
beim  Kochen  weggehen  mufs.  Übrige  von  Blomstrand  u.  a.  bei 
der  Analyse  der  Niobchloriden  angewandte  Methoden  dürften  nicht 
so  zuverlässig  und  bequem  sein  wie  die  hier  beschriebene. 
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Das  gefundene  hohe  Atomgewicht  ^  das  sich  ja  übrigens  ganz 
anbedeutend  von  dem  richtigen  Atomgewicht  des  Niobs  unter- 
scheidet, ist  doch  leicht  erklärbar  durch  diejenigen  Fehlerquellen,  die 
mit  einer  solchen  Analyse,  wie  die  hier  ausgeführte,  verbunden  sind. 
Man  läuft  leicht  Gefahr,  etwas  Chlor  zu  verlieren,  wenn  mau  die 
Substanz  aus  der  Glasröhre  entfernt.  Hierzu  kommt  noch  die 
Schwierigkeit,  ein  Oxychlorid  zu  erhalten,  das  von  fremden  Pro- 
dukten gänzlich  frei  ist.  Bei  Sublimation  im  Chlorgase  oder  einem 
indifferenten  Gase  bildet  sich  leicht,  wie  auch  BiiOMstband  be- 
obachtet hat,  eine  nicht  flüchtige  Substanz,  die  vermutlich  aus 
Niobsäure  oder  Oxychloriden  mit  geringerem  Chlorgehalte  als  die 
flüchtige  besteht,  wodurch  das  Präparat  leicht  verunreinigt  wird. 
Wenn  diese  beiden  Umstände  einwirken,  mufs  man  ein  all  zu  hohes 
Atomgewicht  erhalten. 

Aus  den  angeführten  Gründen  läfst  sich  also  annehmen,  dafs 
die  analysierte  Substanz  nur  aus  Nioboxychlorid,  möglichenfalls  ein 
wenig  von  Niobsäure  verunreinigt,  bestand.  Es  bleibt  nun  zu  er- 
klären übrig,  wie  Hebmann  ein  Atomgewicht  hat  erhalten  können, 
das  um  nicht  weniger  als  24  Einheiten  das  Atomgewicht  des  Niobs 
übersteigt.  Zu  bemerken  ist  aber,  dafs  er  auch  für  letzteres  eine 
sehr  hohe  Zahl,  nämlich  114,  gefunden  hat.  Er  ist  auch  nicht  bei 
seinen  vorigen  Bestimmungen  zu  geringeren,  wohl  aber  zu  höheren 
Zahlen  gekommen,  obgleich  man  wahrscheinlich  annehmen  mufs, 
dafs  er  wenigstens  bei  einigen  Gelegenheiten  mit  reiner  Niobsäure 
gearbeitet  hat.  Hieraus  erhellt,  dafs  seine  Bestimmungen  in  hohem 
Grade  fehlerhaft  sein  müssen.  Es  hat  dies  sicherlich  seinen  Grund 
darin,  dafs  er  bei  seinen  Analysen  nicht  das  reine,  „normale^'  Ka- 
liumdoppelfluorid  angewandt,  wie  er  selbst  angenommen  hat,  son- 
dern saure  Fluoride.  Es  dürfte  nämlich  überaus  schwer  sein,  dieses 
in  reinem  Zustande  zu  erhalten.  Ich  habe  immer  auch  nach  wieder- 
holtem Umkrystallisieren  eines  dem  Aussehen  nach  normalen  Salzes 
mehr  oder  weniger  saure  Mutterlaugen  erhalten,  was  erweisen  mufs, 
dafs  saure  Fluoride  anwesend  gewesen  sind.  Da  Hebmann  mit 
sehr  geringen  Quantitäten  gearbeitet  hat,  läfst  es  sich  um  so  mehr 
annehmen,  dafs  er  nicht  Gelegenheit  gefunden  hat,  oft  genug  seine 
Salze  umzukrystallisieren.  Wenn  diese  Erklärung  der  fehlerhaften 
Bestimmungen  von  dem  Atomgewiclit  des  Niobs  richtig  ist,  kann 
man  dieselbe  natürlich  auch  auf  Neptunium  anwenden.  Ich 
halte  dafür,  dafs  ich  hiermit  diejenigen  Gründe  für  die  Existenz 
dieses   Grundstoffes    widerlegt    habe,    auf    welche    man    Rücksicht 
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nehmen  könnte.  Was  die  übrigen  Reaktionen  betrifft,  die  Hermann 
fUr  Neptunium  angeführt  hat,  sind  sie  so  beschaffen,  dafs  sie  ohne 
weiteres  um  so  mehr  übergangen  werden  können,  als  die  ent- 
sprechenden Reaktionen  für  Niob  und  Tantal  unrichtig  angegeben 
werden. 

In   einer  Abhandlung   über   „die  Erdarteu  und  die  Niobsäure 
in  Fergusonit"  ^  haben  Kbüss  und  Nilson  als  wahrscheinlich  hervor- 
gehoben, dafs  in  diesem  Mineral  ein  bisher  unbekannter  Grundstoff 
vorhanden    sei.     Sie   gründen   ihre  Ansicht   auf  folgende  Beobach- 
tungen.    Zu   einer   Lösung    der   Metallsäuren    in   Fluorwasserstoff 
wurde   saures  Fluorkalium   in   hinreichender  Menge   zugef&gt,    um 
allen   Kiesel    und    alles   Tantal   abzuscheiden.     Dann   wurde   mehr 
saures  Fluorkalium  zugesetzt,  aber  nicht  auf  einmal  zu  voller  Sätti- 
gung, sondern  zu  wiederholten  Malen.  Nach  jedem  Zusatz  des  sauren 
Fluorkaliums  wurde  die  Lösung  zwei  oder  mehrere  Male  zur  Kry- 
stallisation  abgedampft.     Jede  Salzfraktion  wurde  zwei-  oder  drei- 
mal  durch   Umkrystallisieren    aus   reinem    Wasser   gereinigt     Auf 
diese  Weise  erhielt  man  13  Fraktionen.    In  jeder  derselben  wurdea 
die  relativen  Mengen  Kalium  und  Metallsäure  bestimmt.     Voraus- 
gesetzt, dafs  sich  stets  2KFI.ROFI3.H3O  gebildet  hatte,  wurde  R  au» 
diesen  Analysen  berechnet.    So  erhielt  man  eine  Serie  Atomgewichte, 
die  eine  Steigerung  von  89.3  in  der  1.  Fraktion  bis  117.8,  in  der 
8.  und  femer  eine  Verminderung  bis   65  in  der  11.  zeigten,     um. 
diese  Thatsache  zu  erklären,  braucht  man  ganz  gewifs  nicht  die  An- 
nahme zu  ergreifen,  dafs  ein  unbekannter  Grundstoff  anwesend  sei» 
Auch  ist  es    nicht   glaublich,    dafs  Tantal,   wie  Kbüss  und  NiLSOir 
anzunehmen  nicht  abgeneigt  gewesen  sind,  hier  eine  gröfsere  Rollo 
gespielt  hat.     Wie  ich  schon  hier  oben  bemerkt  habe,  ist  es  nichfe 
genug,  dafs  man  die  sauren  Kaliumfluonüobate  zwei-  oder  dreimal 
umkrystallisiert,   um  das  Normale  zu  erhalten.     £s  ist  daher  sehf 
wahrscheinlich,  dafs  Kbüss  und  Nilson  dieses  bei  ihren  Analyser^ 
nicht  in  reinem  Zustande  angewandt  haben.     Es   ist  leicht   einzu- 
sehen, dafs  sie,  je  länger  die  Krystallisation  fortgefahren  hat,    um. 
so  saurere  Salze  erhalten  haben  müssen   und  auch  dafs  nach  dem 
Umkrystallisieren  eine  spätere  Fraktion  saurer  als  eine  vorhergehende 
gewesen  sein  mufs.     Dieses  Verhältnis   hat  natürlich   auf  die  Be- 
stimmungen so  eingewirkt,    dafs    die  Atomgewichtserie  eine  Steige- 
rung zeigt.    Zweifelsohne  ist  wohl  Titan,  wie  auch  Kbüss  und  Nilson 

»  Öfr,  af  K.    VeLAk,  Förh.  1SS7,  267. 
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aDgenommen  haben,  die  Ursache  zu  den  in  den  ersten  Fraktionen 
erhaltenen  geringen  Zahlen  gewesen.  Die  Erklärung  über  diejenige 
Vereinbarong  der  Atomgewichte,  welche  nach  der  8.  Fraktion  ein- 
getreten ist,  hat  man  wahrscheinlich  darin  zu  suchen,  dafs  der 
gröfsere  Teil  des  Niobs  schon  entfernt  worden  ist  und  dafs  saures 
Fluorkalium  auskrystallisiert  ist. 

Ehe  ich  zu  dem  eigentlichen  Gegenstande  meiner  Mitteilung 
übergehe,  will  ich  auch  ein  wenig  eine  Abhandlung  mit  dem  Titel 
„Versuche  mit  den  Oxyden  von  Columbium  und  Tantal"  ^  berühren, 
welche  in  letzter  Zeit  von  Smith  und  Maas  publiziert  worden  ist. 
Wie  der  Titel  der  Abhandlung  zeigt,  haben  die  Verf.  den  älteren 
Namen  Columbium  anstatt  Niobs  aufgenommen.  Da  sich  der  letztere 
Namen  in  der  Litteratur  eingebürgert  hat,  und  es  also  Verwirrung 
verursachen  mufs,  denselben  gegen  einen  anderen  auszutauschen, 
sind  es  ganz  gewifs  Prioritätsgrtinde,  die  sie  dazu  vermocht  haben, 
wie  Glarke  vorher  aus  denselben  Gründen  den  Namen  Columbium 
aufgenommen  hat.  Es  ist  doch  nicht  ganz  unstreitig,  dafs  dieser 
Name  Priorität  hat.  Wollaston  wies  im  Jahre  1809  nach,  dafs 
das  ÜATCHET'sche  Columbium  und  das  ExEBERG'sche  Tantalum, 
welche  einige  Jahre  vorher  von  diesem  Herrn  entdeckt  worden, 
identisch  waren.  Bis  an  das  Jahr  1844  machte  sich  die  Auffassung 
geltend,  dafs  mau  hier  nur  mit  einem  Metall  zu  thun  habe.  Im 
letztgenannten  Jahre  fand  Rose,  dafs  das  sog.  Columbium  oder 
Tantalum  zwei  Metalle  ausmachte.  Für  eines  dieser  Metalle  be- 
hielt er  den  Namen  Tantalum  bei,  das  andere  benannte  er  Niobium. 
Da  also  Columbium  vor  der  Zeit  Rose's  nicht  erweislich  als  Name 
des  letztgenannten  Metalles  in  reinem  Zustande  gebraucht  worden 
ist,  sondern  sich  immer  ohne  unterschied  auf  Tantal  und  Niob  be- 
zogen hat,  ist  gar  kein  Grund  vorhanden,  jenen  Namen  jetzt  wieder 
aufzunehmen. 

Smith  und  Maas  haben  eine  Chlorverbindung  mit  Niob  dar- 
gestellt, welcher  sie  die  sehr  eigentümliche  Formel  SHgO.Nb^O^.HCl 
geben.  Diese  Formel  haben  sie  aus  vier  Analysen  aufgestellt,  wo- 
bei sie  nur  das  Niob  und  das  Chlor  bestimmt  haben.  Die  zu  den 
Analysen  angewandte  Substanz  hat  aus  nur  0.0312—0.0896  g  be- 
standen. Es  scheint  sehr  kühn,  aus  diesen  Bestimmungen  Schlüsse 
auf  die  Zusammensetzung  der  Substanz  zu  ziehen,  obwohl  die  zu- 
sammenstimmenden Analysen    dafür   sprechen,    dafs    hier   eine    be- 

>  Diese  Zeitsrhr,  7,  96. 
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stimmte  Verbindung  vorliegt.  Die  angewandte  Analysenmethode 
dürfte  nämlich  sehr  grofse  Fehler  verursachen  können,  da  ja  Chlor- 
wasserstoff mit  den  Wasserdämpfen  beim  Kochen  mit  Wasser  ab- 
gehen kann,  abgesehen  von  der  Unsicherheit,  die  wegen  der  zu  ge- 
ringen Menge  der  angewandten  Substanz  entstehen  mufs.  Es 
scheint  mir  aufserdem  nicht  erlaubt  zu  sein,  es  ohne  jeden  Beweis 
für  entschieden  anzunehmen,  dafs  H^O  und  HCl  in  der  Zusammen- 
setzung vorhanden  sind.  Da  das  Produkt  sich  bei  sehr  hoher  Tem- 
peratur gebildet  hat,  ist  es  im  Gegenteil  sehr  wahrscheinlich,  dafs 
dies  nicht  der  Fall  ist. 


Niobate. 


Um  Niobate  mit  konstanter  Zusammensetzung  zu  erhalten,  habe 
ich  versucht,  die  amorphen  Niobate  durch  Schmelzen  zu  krystalli- 
sieren  und  zwar  teils  mit  den  resp.  Metallchloriden  bei  starkem 
Rotglühen  oder  bei  Weifsglühen  in  etwa  2  Stunden,  teils  nach  der 
EBELMEN'schen  Methode  mit  Borsäure  in  einem  Forzellanofen  in 
etwa  36  Stunden.  Herr  Dr.  J.  A.  Nobblad  hat  mit  grofser  Zu- 
vorkommenheit die  letztgenannte  Art  von  Schmelzen  bei  der  Por- 
zellanfabrik zu  ßörstrand  vorgenommen.  Es  ist  mir  eine  sehr  an- 
genehme Pflicht,  ihm  hier  für  sein  Entgegenkommen  meinen  grofsen 
Dank  abzustatten. 

A.  JoLY^  hat  Magnesium-,  Calcium-,  Yttrium-  und  Mangan- 
iiiobat  in  krystallinischer  Form  dargestellt.  Die  von  ihm  ange- 
wandte Methode  unterscheidet  sich  von  der  oben  zuerst  erwähnten 
nur  darin,  dafs  er  anstatt  amorpher  Niobate  Niobsäure  angewandt 
und  dafs  er  in  einigen  Fällen  die  Chloride  gegen  entsprechende 
Fluoride  oder  eine  Vermischung  derselben  mit  einem  Alkalichlorid 
ausgetauscht  hat.  Ich  habe  geglaubt,  die  JoLY'schen  Salze  einer 
erneueten  Untersuchung  unterziehen  zu  müssen,  besonders  weil  er 
seine  Analysen  nicht  mitgeteilt. 

Die  auf  trockenem  Wege  krystallisierten  Niobate  werden  weder 
von  kalten  noch  von  kochenden,  verdünnten  Säuren  angegriffen. 
Von  konz.  Schwefelsäure  werden  sie  erst  bei  der  Temperatur  zersetzt, 
wo  die  Schwefelsäure  abdampft.  Von  schmelzendem  Kaliumbisulfat 
werden  sie  nur  mit  grofser  Schwierigkeit  angegriffen,    um    die  Zer- 

*  Cof?ipL  rend.  81,  266. 
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Setzung  vollständig  zu  machen,  mufs  man  die  Temperatur  bis  zum 
Rotglühen  steigern.  Von  Fluorwasserstoflf,  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure vermischt,  werden  sie  bei  der  Temperatur  des  Wasserbades 
angegriffen,  aber  die  Zersetzung  wird  unvollständig. 

Bei  den  Analysen  sind  die  Salze  im  allgemeinen  mit  Ealium- 
bisulfat  zersetzt  worden.  Die  Schmelze  ist  mit  Wasser  ausgekocht 
und  die  erhaltene  Niobsäure  durch  Dekantation  drei-  oder  mehr- 
mals gewaschen  worden,  wonach  sie  voUständig  auf  dem  Filter  aus- 
gewaschen worden  ist.  Um  die  Niobsäure  zu  verhindern,  durch  das 
Filter  zu  dringen,  ist  zum  Waschwasser  eine  nicht  zu  unbedeutende 
Menge  Ammoniumnitrat  oder  Ammoniumkarbonat  zugesetzt  worden. 
Wenn  dieses  Verfahren  angewandt  wird,  kann  die  Schwefelsäure 
leicht  gänzlich  ausgewaschen  werden.  Die  so  erhaltene  Niobsäure  ist 
geglüht  und  mit  einer  anderen  Quantität  Kaliumbisulfat  geschmolzen 
worden.  Es  stellte  sich  nämlich  heraus,  dafs  die  Basen  sich  im 
allgemeinen  nicht  vollständig  nach  dem  ersten  Schmelzen  ausscheiden 
liefsen.  In  einigen  wenigen  Fällen  wurde  es  nötig,  drei  oder  vier 
Schmelzen  vorzunehmen.  Nachdem  die  Niobsäure  aufs  neue  aus- 
gewaschen worden  war,  wurde  sie  über  dem  Gebläse  geglüht  und 
dann  gewogen.  Die  Basen  sind  nach  den  Fresenius' sehen  und  Rose'- 
schen  Vorschriften  bestimmt  worden. 

Die  Bestimmung  der  spez.  Gewichte  ist  durch  Wägen  in  Benzol 
bei  einer  Temperatur  von  14 — 18®  ausgeführt. 

Nach  diesen  allgemeinen  Bemerkungen  gehe  ich  zur  Beschrei- 
bung der  verschiedenen  Salze  über. 

L  Magneiiumniobat     4MgO.Nb20g. 

Zu  einer  Lösung  von  Ealiumniobat  wurde  Magnesiumchlorid 
zugesetzt.  Die  erhaltene  Fällung  wurde  mit  wasserfreiem  Magne- 
siumchlorid geschmolzen.  Beim  Auskochen  der  Schmelze  mit  Wasser 
wurde  ein  krystallinisches  Pulver  erhalten,  das  bis  91.5 ^^  MgO 
enthielt  und  vermutlich  aus  Magnesiumoxyd  und  Magnesiumniobat 
bestand.  Bei  Behandlung  mit  gewöhnlicher,  siedender  Salzsäure 
löste  sich  eine  grofse  Menge  Magnesiumoxyd,  und  ein  weifses,  kr}'- 
stallinisches  Pulver  blieb  ungelöst,  das  aus  Täfelchen  und  lang- 
gestreckten Prismen  bestand,  welche  letzteren  von  einer  Pyramide 
begrenzt  waren.   Die  Krystalle  gehören  zu  dem  hexagonalen  System.^ 


'    Die    krystallographischen    BestimmuDgen    sind   von  Herrn  Amanuexsis 
Mobton  ausgeführt. 
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Spez.  Gewicht  4.43. 
Analyse:     0.2210g  gab  0.2347  g  Mg,PA  =  0.0846  g  MgO. 
0.2210  g  gab  0.1888  g  Nb,Oß- 


Gefunden : 

Berechnet: 

4MgO 

38.28  o/o 

37.38  «/o 

Nb,0. 

62.58  o/o 

62.62  <>/o 

JoLY  hat  ein  Salz  mit  derselben.  Formel  als  die  von  mir  ge- 
fundene dargestellt.  Er  liefert  doch  eine  andere  Beschreibung  von 
dem  Aussehen  des  Salzes,  indem  er  sagt,  er  habe  erhalten  ,,de 
larges  lames  hexagonales  transparentes,  don^es  de  l'^clat  gras  des 
lames  de  mica.'^ 

JoLT  behauptet,  er  habe  auch  ein  Magnesiumniobat  von  der 
Zusammensetzung  SMgO.Nb^O^  dargestellt,  ohne  jedoch  die  Dar- 
stellungsmethode zu  beschreiben.  Ich  habe  dieses  Salz  nicht  er- 
halten können. 

n.  Magnesiumniobat.     MgO.Nb^Og. 

Magnesiumniobat,  auf  die  oben  angegebene  Weise  gefällt, 
wurde  mit  Borsäure  geschmolzen.  Beim  Auskochen  mit  Wasser 
erhielt  man  ein  krystallinisches  Pulver,  aus  kleinen,  kurzen,  prisma- 
tischen Krystallen  bestehend,  die  weniger  als  0.5  mm  lang  mit 
undeutlichem  Krystallhabitus  waren.  Auch  gröfsere ,  tafelförmige 
Krystallfragmente.  Die  Doppelbrechung  ist  stärker  als  bei  dem  Cal- 
ciummetaniobat.  Auch  die  kleinsten  Körner  ergeben  nur  ein  Weifs 
von  höherer  Ordnung.  Das  Auslöschen  ist  in  dem  Polarisations- 
mikroskope der  prismatischen  Zone  parallel.  Bei  einigen  gröfseren 
Krystallfragmenten  scheint  die  Richtung  der  kleinsten  optischen 
Elastizität  der  Längenzone  parallel  zu  sein,  und  ein  spitzer  Bis- 
sektrix  läuft  senkrecht  gegen  eine  der  Ebenen  dieser  Zone  aus.  Die 
Dispersion  ist  deutlich  o<v.^ 

Spez.  Gewicht  5.01. 
Analyse:     0.2912  g  gab  0.1049  g  MgjPA  =  0.0378  g  MgO. 
0.2912  g  gab  0.2536  g  Nb^Os. 


Gefunden : 

Berechnet: 

MgO 

12.98  o/o 

12.99  «0 

Nb^Ofi 

87.08  % 

87.01  o'o 

*    Die    krystallographischen    Bestimmungen    sind     von    Herrn    Licentiat 
HoLMQVisT  ausgeführt. 
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m.  Caloiumniobat.     2CaO.Nb20fi. 


Zu  einer  Losung  von  Calciumniobat  wurde  Ghlorcalcium  zu- 
gefügt. Die  erhaltene  Fällung  wurde  mit  wasserfreiem  Ghlorcalcium 
geschmolzen.  Beim  Auskochen  mit  Wasser  wurde  eine  Krystall- 
masse  erhalten,  teils  aus  dickeren,  teils  aus  haarfeinen  Nadeln  be- 
stehend. Erstere,  welche  ein  viel  höheres  spez.  Gewicht  als  letztere 
hatten,  konnten  leicht  von  diesen  durch  Abschlämmen  abgeschieden 
werden.  Die  Farbe  zeigte  an,  dafs  eine  Verunreinigung ,  vermut- 
lich darauf  beruhend,  dafs  die  Niobsäure  nicht  sorgfältig  genug  ge- 
reinigt worden  war,  sich  in  den  schwereren  Nadeln  finden  mufste, 
was  auch  durch  die  Analyse  bestätigt  wurde. 

Analyse:    0.4890g  gab  0.1366  g  CaO. 
0.4890  g  gab  0.8348  g  Nb^O^. 

Aufserdem   erhielt   man   0.0070  g   von   einem    gelben    Oxyd,    vermutlich 

Uranoxyd. 

Gefunden :  Berechnet : 

2CaO       27.93  <>  o  29.47  o/o 

NbjOs     68.65  «/o  70.53  «/o 

Das  Salz  wurde  mit  Kaliumkarbonat  dekomponiert.  Bei  zwei 
Versuchen,  dieses  Niobat  wieder  darzustellen,  wurden  nur  überaus 
schmale,  lange  Nadeln  erhalten,  die,  wie  die  oben  erwähnten  haar- 
feinen Nadeln,  aus  fast  reiner  Niobsäure  bestanden. 

Obgleich  die  bei  der  Analyse  gefundenen  Werte  viel  niedriger 
als  die  berechneten  sind,  dürfte  man  doch  mit  grofser  Wahrschein- 
lichkeit annehmen  können,  dafs  die  aufgestellte  Formel  die  richtige 
ist,  da  die  relativen  Prozentzahlen  sehr  gut  mit  derselben  überein- 
stimmen und  JoLY  übrigens  ein  Salz  dargestellt  hat,  welchem  er  diese 
Formel  gegeben  hat.  Er  hat  dabei  als  Flufsmittel  eine  Mischung 
von  Fluorcalcium  und  Fluorkalium  angewandt. 

JoLY  sagt,  er  habe  bei  Verwendung  einer  geringeren  Menge 
Fluorcalcium  ein  Salz  mit  der  Zusammensetzung  CaO.Nb^Og  er- 
halten, das  in  langen,  schmalen  Nadeln  krystallisiert.  Da  ich  trotz 
wiederholter  Versuche  dieses  Salz  nicht  habe  darstellen  können, 
liegt  es  sehr  nahe  anzunehmen,  dafs  er  eine  Mischung  von  Calcium- 
pyroniobat  und  Niobsäure  erbalten  hat. 

IV.  Calciumniobat.     CaO.NbgOg. 

« 

Calciumniobat,  auf  die  oben  angegebene  Weise  gefällt,  wurde 
mit  Borsäure  geschmolzen.     Beim  Auskochen  mit  salzsäurehaWgem 


—     198     — 

Wasser  erhielt  ich  ein  krystallinisches  Pulver,  teils  aus  platten,  der 
Längsaxe  parallel  gerieften  Nadeln,  teils  aus  kleinen,  kurzen,  pris- 
matischen, ilächenreichen  Erystallen  bestehend.  Die  gröfseren  Nadeln 
sind  2 — 4  mm  lang  und  0.5 — 1  mm  breit.  Die  kleinen  Krystalle 
halten  unter  1  mm  in  der  Länge.  Die  krystallographische  Flächen- 
begrenzung scheint  aus  Prismen,  Pinakoid-  und  Pyramidenflächen 
zu  bestehen.  Zwillingsbildung  nach  einer  prismatischen  Fläche  ist 
bisweilen  vorhanden.  Hohes  Kelief  und  starke  Doppelbrechung. 
Die  Längsrichtung  ist  immer  die  Richtung  der  kleinsten  optischen 
Elastizität.  Die  Krystalle  sind  optisch  zweiaxig.  Auf  einer  breiten 
Nadel  wurde  beobachtet,  dafs  ein  Bisektrix  normal  gegen  eine 
Ebene  der  Prismazone  mit  starker  Dispersion  q<p  auslief.  Der 
Bissektrix  ist  wahrscheinlich  spitz.  Die  Krystalle  sind  also  optisch 
negativ.     Das  Krystallsystem  ist  wahrscheinlisch  rhombisch.^ 

Spez.  Gewicht  4.12. 
Analyse:    0.8194  g  gab  0.0569  g  CaO. 
0.3194  g  gab  0.2641g  Nb^Os. 


Gefunden: 

Berechnet 

CaO 

1 7.81  «/o 

17.29  0/^ 

Nb,05 

82.69  o/o 

82.71  o/o 

V.  Kupfemiobat.     CuO-Nb^Og. 

Zu  einer  Lösung  von  Kaliumniobat  wurde  Kupfersulfat  zu- 
gesetzt. Das  gefällte  Kupferniobat  wurde  mit  Borsäure  geschmolzen. 
Nach  Auskochen  mit  salzsäurehaltigem  Wasser  restierten  beinahe 
schwarze  Krystallaggregate,  welche  glänzende  Ebenen  zeigten.  Der 
Rückstand  wurde  fein  pulverisiert  und  aufs  neue  mit  salzsäure- 
haltigem Wasser  ausgekocht. 

Spez.  Gewicht  5.60. 

Analyse:     0.4283  g  gab  0.1005  g  Cu,S  =  0.1005g  CuO. 
0.4288  g  gab  0.3298  g  Nb^Oj. 


Gefunden : 

Berechnet: 

CuO      23.46  0/^ 

22.88  o/o 

NbjOj    77.00  «/o 

77.12  o/o 

Das  Kupferoxyd    wurde   mit   Schwefelwasserstoflf  gefällt.     Der 
Niederschlag  wurde  im  WasserstoflFstrome  geglüht. 


^  Die  krystallographischen  Bestimmungen  sind  von  Herrn  Lic.  Holmqvist 
ausgeführt 
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VI  Zinkniobat     ZnO.Nb,Oß. 

Zu  einer  Lösung  von  Ealiumniobat  wurde  Zinkcblorid  zugefügt. 
Das  gefällte  Zinkniobat  wurde  mit  Borsäure  geschmolzen.  Beim 
Auskochen  der  Schmelze  mit  Wasser  wurden  braune  Krystallaggregate 
erhalten,  deren  Farbe  und  Glanz  der  Zinkblende  ähnelte.  In  Dünn- 
schliffen zeigte  sich,  dafs  sie  zahlreiche  Einschlüsse  von  Borsäure 
enthielten,  und  deswegen  mufsten  sie  besonders  fein  pulverisiert 
werden,  um  vollständig  von  derselben  befreit  werden  zu  können. 
Das  Zinkniobat  scheint  eine  deutliche  Spaltfläche  zu  haben,  wonach 
man  es  zerspalten  kann,  und  eine  gegen  dieselbe  senkrechte,  weniger 
deutliche.  In  DünnscUififen  parallel  der  deutlichen  Spaltfläche  zeigt 
das  Zinkniobat  eine  Auslöschung,  parallel  der  Kante  zwischen  den 
beiden  Spaltflächen.  Fin  Axenbild  erscheint.  Spuren  von  Erystall- 
skeletten  sind  vorhanden  mit  Konturen  von  Basis  und  Doma.  Bei 
Schnitten  nach  der  anderen  Spaltfläche  ist  die  Auslöschung  auch 
parallel  der  Kante  zwischen  den  beiden  Spaltflächen.  Das  Zink- 
niobat seheint  also  rhombisch  zu  sein.^ 


Spez.  Gewicht  5.69. 

Analyse : 

0.5072  g  gab  0.1186  g  ZnO. 

0.5072  g  gab  0.3891  g  NbA- 

Gefunden:            Berechnet: 

ZnO       23.38  %                  23.21  ^o 

NbA    76.71%                   76.79  «/o 

Das  Zinkoxyd  wurde  als  Karbonat  gefällt  und  als  Oxyd  gewogen. 

yn.  Cadmiumniobat.     CdO.Nb^Og. 

Zu  einer  Lösung  von  Kaliumniobat  wurde  Cadmiumnitrat  zu- 
gesetzt. Das  gefällte  Cadmiumniobat  wurde  mit  Borsäure  ge- 
schmolzen. Beim  Auskochen  der  Schmelze  mit  salzsäurehaltigem 
Wasser  erhielt  ich  ein  gelbbraunes,  krystallinisches  Pulver,  das  aus 
kleinen,  sehr  flächenreichen  Krystallen  bestand,  welche  zuweilen 
eine  Länge  von  beinahe  3  mm  und  eine  Breite  von  1  mm  er- 
reichen. Prismen  und  Pinakoide  sowie  Pyramidenflächen  wurden 
beobachtet.  Die  kleinste  optische  Elastizität  ist  der  Längsrichtung 
parallel.' 


^  Die  kiystallographischen  Bestimmungen  sind  von  Herrn  Amanuensis 
Morton  ausgeführt. 

'  Die  krystallographischen  Bestimmungen  sind  von  Herrn  Lic.  Holmqvist 
ausgeführt 
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Spez.  Gewicht  5.93. 

Analyse:     0.3895  g  gab  0.1447  g  C(iS  =  0.l286g  CdO. 
0.3895  g  gab  0.2635  g  Nb^Oj. 


Gefunden : 

Berechnet 

CdO       33.02  ^0 

32.82  <>/o 

NbA    67.65% 

•    67.68^0 

Das  Cadmiumoxyd  wurde  als  Schwefelcadmium  gefällt.  Die 
FälluDg  wurde  bei  100®  getrocknet  und  auf  dem  Filter  gewogen. 

Vm.  Kobaltniobat    CoO-Nb^Og. 

Zu  einer  Lösung  von  Ealiumniobat  wurde  Eobaltnitrat  hinzu- 
gefügt. Das  gefällte  Eobaltniobat  wurde  mit  Borsäure  geschmolzen. 
Nach  Auskochen  mit  Wasser  restierte  ein  schönes,  dunkelblaues, 
krystallinisches  Pulver,  das  aus  kleinen,  gut  entwickelten  Erystallen 
mit  Prisma  und  Endflächen,  etwa  1.5  mm  lang  und  etwa  0.5  mm 
breit  bestand.  Die  Auslöschung  ist  parallel  der  Prismazone,  die 
auch  die  Richtung  der  kleinsten  optischen  Elastizität  ist.  Die 
Doppelbrechung  ist  schwach.^ 

Spez.  Gewicht  6.56. 

Analyse:     0.3063  g  gab  0.0538  g  Co  =  0.0684  g  CoO. 
0.3063  g  gab  0.2392  g  NbjOs. 


Gefunden: 

Berechnet: 

CoO       22.33  ^0 

21.87% 

Nb.Og    78.09  ^<» 

78.13  ö/o 

Das  Kobaltoxyd  wurde  mit  Kaliumhydrat  gefällt  und  im  Wasser- 
stoffstrome geglüht. 

IX.  Yttriumniobat.     YgOg.NbjOg. 

Zu  einer  Lösung  von  Kaliumniobat  wurde  Yttriumchlorid  zu- 
gesetzt. Das  gefällte  Yttriumniobat  wurde  mit  wasserfreiem  Y^'ttrium- 
chlorid  geschmolzen.  Beim  Auskochen  mit  Salzsäure  blieb  ein 
krystallinisches  Pulver  ungelöst  zurück,  das  aus  besonders  kleinen 
Krystallen  bestand,  welche  sich  wegen  ihrer  geringen  Gröfse  keinen 
krystallographischen  Bestimmungen  unterziehen  liefsen. 


*  Die  kryötallographiachen  BeBtimmungen  sind  von  Herrn  Lic.  Holmqvist 
ausgeführt. 
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tung  der  kleinsten,  optischen  Elastizität.  Senkrecht  gegen  eine 
Prismenfläche  läuft  eine  Bisektrix,  wenn  auch  nicht  deutlich,  aus. 
Die  Substanz  schien  übrigens  homogen  zu  sein.^ 

Spez.  Gewicht  5.21. 

Analyse:     I.  0.5082  g  gab  0.1153  g  TliO,. 
0.5082  g  gab  0.3889  g  NbjOj. 
IL  0.3179  g  gab  0.0755  g  ThO,. 
0  3179  g  gab  0.2422  g  NbA- 

Gefunden:  Berechnet  für 

I.  II.  5ThO,.16Nb,08:  ThOj.SNbA-  ThO,.4Nb,06: 

ThOj     22.69%     23.75%  23.67%  24.86%  19.88% 

NbA  76.52%     76.19%  76.33%  75.14%  80.12% 

Das  Thoroxyd  wurde  mit  Oxalsäure  gefällt. 

XITT.  Zirkonniobat.     ZrO^-öNb^O^. 

Zu  einer  Lösung  von  Kaliuraniobat  wurde  Zirkonoxychlorid  zu- 
gesetzt. Das  gefällte  Zirkonniobat  wurde  mit  Borsäure  geschmolzen. 
Nach  Auskochen  mit  salzsäurehaltigem  Wasser  erhielt  man  ein 
krystallinisches  Pulver,  welches  aus  trüben  feingerieften,  stäbchen- 
förmigen, quer  abgeschnittenen  Nadeln  bestand.  Die  Längsrichtung 
ist  die  Richtung  der  kleinsten,  optischen  Elastizität.  Zwillingsbildung 
kommt  hier  wie  bei  dem  Thorniobate  vor,  die  Auslöschung  aber 
ist  hier  einheitlich  und  parallel  der  Diagonale  der  viereckigen, 
rechtwinkeligen  Tafel.  ^ 

Spez.  Gewicht  5.14. 

Analyse:    I.  0.4246  g  gab  0.0360  g  ZrO,. 
0.4246  g  gab  0.3889  g  NbaOs. 
IL  0.3512  g  gab  0.0338  g  ZrO,. 
0.3512  g  gab  0.3211  g  NbjOft. 


Gefunden : 

Berechnet: 

I.            ir. 

ZrO, 

9.62  ^\,           8.47% 

8.34  % 

5Nb,06 

91.46%         91.60  "ü 

91.66% 

Das  Zirkonoxyd  wurde  mit  Ammoniak  gefallt. 

Wie  aus  der  obigen  Darstellung  hervorgeht,  habe  ich  Niobate 
von  folgenden  Typen  erhalten: 

*  Die  krystallographisL'hen  Bestimmungen  bind  von  Herrn  Lic.  Holmqviöt 
ausgeführt. 

14* 
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1.  Orthouiobat,  R,"'03.Nb,05  (R=Yj-,  Flufsmittel:  Chlorid. 

2.  Metaniobat,  R"0.Nb,05  (R  =  Mg,  Ca,  Cu,  Zn,  Cd,  Co),  R.n'Os.SNb^O» 
(R  =  Y);  Flufsmittel:  Borsäure. 

3.  Pyroniobat,  2R"O.Nb,05  (R  =  Ca);  Flufsmittel:  Chlorid. 

4.  Pyroniobat  von  fünf  basischer  Säure:  4R0.Nb,0a  (R  =  Mg);  Flufsmittel: 
Chlorid. 

In  Betreff  der  Formeln  der  Mangan-,  Thor-  und  Zirkonuiobate 
scheinen  sie  gar  zu  kompliziert  zu  sein,  als  dafs  man  sie  ohne 
weitere  Untersuchungen  annehmen  könnte. 

Hier  werden  einige  Versuche  mitgeteilt,  welche  gemacht  wurden, 
um  mit  anderen  Oxyden  Niobate  zu  erhalten. 

Aus  Lösungen  von  Kaliumniobat  wurden  Lanthan-,  Baryum- 
und  Strontiumniobate  mittels  der  resp.  Chloride  gefällt.  Die  Nieder- 
schläge wurden  mit  den  wasserfreien  Chloriden  geschmolzen.  Beim 
Auskochen  der  Schmelzen  mit  salzsäurehaltigem  Wasser  erhielt  man 
nur  Niobsäure,  zu  besonders  feinen  Nadeln  krystallisiert,  wie  der 
Fall  bei  zwei  hier  oben  erwähnten  Versuchen  war,  um  auf  diese 
Weise  Calciumniobat  zu  erhalten. 

Amorphes  Lanthanniobat  wurde  auf  die  oben  genannte  Weise 
gefällt  und  mit  Borsäure  geschmolzen.  Beim  Auskochen  mit  salz- 
säurehaltigem Wasser  erhielt  ich  schlecht  entwickelte,  mikroskopische 
Krystalle  und  am  Boden  der  Platinschale  Krystallaggregate.  Die 
Analysen  gaben  78.5—78.8%  NbaO^  und  18.5— 20  7^  ^^2% 

Zu  einer  Lösung  von  Kaliumniobat  wurde  Nickelnitrat  zu- 
gesetzt, und  das  gefällte  Nickelniobat  mit  Borsäure  geschmolzen. 
Eine  grüne  Masse  unbestimmbarer  Krystiille  hatte  sich  gebildet. 
Die  Analyse  gab  28.43  7^,  NiO  und  69.10  7^  Nb^Og. 

Zu  einer  Kaliumniobatlösung  wurde  Cerchlorid  zugesetzt  und 
das  gefällte  Ceniiobat  teils  mit  wasserfreiem  Cerchlorid,  teils  mit 
Borsäure  geschmolzen.  In  keinem  von  diesen  Fällen  erhielt  man 
ein  krystallisiertes  homogenes  Produkt. 

Zu  einer  Lösung  von  Kaliumniobat  wurde  Beryllchlorid  zu- 
geftigt  und  das  gefällte  Beryllniobat  mit  Borsäure  ge8chm.olzen. 
Hierbei  erhielt  ich  teils  lange,  haarfeine  Nadeln,  der  mehrmals  be- 
sprochenen krystallisierten  Niobsäure  ähnlich,  teils  dünne  Täfelchen. 
Es  gelang  mir  nicht,  diese  beiden  Substanzen  zu  trennen.  Die 
Analyse  ergab  6.24  7^  BeO  und  89.60  7^,  Nb^O^. 
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Zu  Lösungen  von  Kaliumniobat  wurde  Baryum-  und  Strontium- 
chlorid  zugesetzt  und  die  gefällten  Niobate  wurden  mit  Borsäure 
geschmolzen.  Dabei  entstanden  zum  teil  gut  entwickelte  Krystalle, 
welche  den  auf  dieselbe  Weise  erhaltenen  Krystallen  von  Calcium- 
und  Magnesiumniobaten  ähnlich  waren.  Die  Analysen  gaben  zu 
viel  Niobsäure,  als  dafs  man  annehmbare  Formeln  aufstellen  könnte. 

Zu  einer  Kaliumniobatlösung  wurde  Uranchlorid  zugesetzt  und 
das  gefällte  üranniobat  wurde  mit  Borsäure  geschmolzen.  Hierbei 
erhielt  ich  teils  eine  amorphe  Substanz,  teils  sehr  grofse,  ganz  gut 
entwickelte  gelbe  Krystalltafeln,  die  auf  mechanischem  Wege  von  der 
amprphen  Substanz  getrennt  werden  konnten.  Die  Tafeln  sind  in 
durchfallendem  Lichte  unter  dem  Mikroskope  hellgrün.  Sie  haben 
parallele  Auslöschung  nach  der  Längsrichtung.  Eine  optische  Axe 
tritt  auf  der  gröfsten  Fläche  gerade  aus;  die  Axenebene  ist  senk- 
recht gegen  die  Längsrichtung.  Die  Krystalle  sind  leicht  spaltbar 
nach  derselben  und  senkrecht  gegen  dieselbe.  Wenn  die  grofse 
Fläche  als  Brachypinakoid  angenommen  wird,  entsprechen  etwa 
Linien,  welche  sich  auf  derselben  kreuzen,  dem  Makrodoma,  mit 
dem  Ortopinakoid  einen  Winkel  von  79^  bildend.^ 

Spez.  Gewicht  5.22. 

Analyse:     0.1548  g  gab  0.1249  g  ÜO  =  0.1405  g  UO,. 
0.1548  g  gab  0.0003  g  Nb.Oj. 

Das  Uranoxyd  wurde  mit  Ammoniak  gefällt  und  im  Wasser- 
stoffstrome geglüht.  Aus  dieser  Analyse  ergiebt  sich  offenbar, 
dafs  sich  hier  üranborat  gebildet  hatte.  Wenn  der  Verlust  als 
Borsäure  berechnet  wird,  erhält  man 

UO,     90.76  o/o, 
B,Os       8.72  »o. 

Dies  stimmt  zunächst  mit  der  Formel  5UO3.2B2O3  überein, 
welche  91.14  7^  UOjj  und  8.867^  B^Og  verlangt. 

Diese  Formel  kann  natürlich  nicht  Anspruch  auf  Zuverlässig- 
keit machen,  da  ja  bei  der  Analyse  mit  zu  geringer  Menge  Sub- 
stanz operiert  wurde  und  übrigens  ein  sehr  kleiner  Analysenfehler 
infolge   der  so  weit  verschiedenen  Atomgewichte  des  Urans  und  des 


^    Die   krystallographiscben    Bestimmungen    sind    von    Herrn  Amanuensis 
Mobton  ausgeführt. 
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Bors  auf  das  Resultat  sehr  viel  einwirken  mufs.  Wahrscheinlicher 
scheint  es  zu  sein,  dafs  hier  Uranorthoborat,  SüOj.BjOj,  vorliegt, 
welches  «2.51  7^  ÜO3  und  7.49  7o  ^2^9  verlangt,  oder  üranpyro- 
borat,  2ÜO3.B3O3,  das  89.17  7^  ÜO3  und  10.83  7;  B^O,  verlangt. 
Wenn  man  annimmt,  dafs  die  Niobsäure  mit  üranoxyd  verbunden  ist, 
kommt  man  der  letzten  Formel  sehr  viel  näher,  welche  daher  viel- 
leicht die  wahrscheinlichste  ist.  Leider  habe  ich  nicht  hinreichende 
Menge  Substanz  zu  einer  neuen  Analyse  gehabt. 


Reduktionsversuche  mit  Niobsäure. 

Ich  habe  auf  der  Hochschule  zu  Stockholm  unter  der  Leitung 
des  Herrn  Prof.  Petteesson  Reduktionsversuche  mit  Niobsäure  aus- 
geführt. Da  ich  in  kurzem  diese  Versuche  fortsetzen  werde,  teile 
ich  hier  nur  in  der  Kürze  die  erhaltenen  Resultate  mit. 

Die  Niobsäure  wurde  mit  Kohlen  gemischt  und  einem  elek- 
trischen Strome  in  einem  Kohlentiegel  ausgesetzt.  In  Betreff  der 
einzelnen  Anordnungen  verweise  ich  auf  eine  kürzlich  veröffentlichte 
Abhandlung  von  Prof.  Pettersson:  „Contributions  to  the  chemistry 
of  the  Clements  af  the  rares  earths.**^ 

Nachdem  die  Reduktion  eine  Weile  fortgedauert  hatte,  zeigte 
sich  ein  weifser  Rauch  von  Oxyd,  und  durch  das  Spektroskop  konnte 
man  ein  schönes,  linienreiches  Spektrum  wahrnehmen.  Die  Operation 
wurde  jetzt  unterbrochen  und  der  Tiegel  abgekühlt.  Es  hatte  sich 
ein  metallähnlicher  Regulus  gebildet,  welcher  sehr  kleine,  schöne, 
flächenreihe  Kr}'stalle  einschlofs. 

Ein  Teil  der  Substanz  wurde  im  Platinschiff  gewogen  und  über 
dem  Bunsenbrenner  in  einem  Sauerstoffstrom  geglüht.  Das  hierbei 
gebildete  Kohlendioxyd  wurde  in  Barytwasser  aufgesammelt  und 
nach  der  Methode  von  Pettersson  gemessen. 

O.lSTOg  gab  0.1745  g  Xb^O.v 

0.1370g  gab  12.845  ccm  CO,  bei  C  und  760  mm  Barometerstand,  ent- 
sprechend 0.0068  g  C.  ' 


»  BiJi.  i.  K.   WeL  Ak,  förh.  21,  II,  1. 

*  Die  Kohlenbestimmung  ist  von  Fräul.  Palmqvist  ausgeführt. 
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0.4079  g  von  der  Substanz  wurden  im  Platinschiff  gewogen  und 
ber  dem  Gebläse  in  einem  Chlorwasserstoffstrom  geglüht.  Der 
ierbei  entwickelte  Wasserstoff  wurde  über  Wasser  aufgesammelt. 
luTser  Wasserstoff  bildete  sich  auch  ein  nicht  verbrennbares  Gas,  das 
anz  gewifs  aus  Stickstoff  bestand.  In  der  Röhre,  worin  die  Sub- 
tanz  geglüht  wurde,  lagerte  sich  ein  weifses  Sublimat  ab.  Der  In- 
alt  des  Schiffes  wog  nach  der  Behandlung  mit  Gebläse  0.2828  g. 

Upsakij  üniversitätalaboratoriunt y  im  Marx  1896, 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  26.  März  1896. 


J 
.y 


über  die  Aufschliersung  der  Silikate  durch  Borsäure. 

Von 

P.  Jannasch  und  0.  Heidenreich. 
IL  Abhandlung.^ 

Es  ist  hierzu  in  erster  Linie  eine  absolut  alkalifreie  Borsäure 
erforderlich,  welche  man  sich  durch  sorgfältiges  zwei-  bis  dreimaliges 
ümkrystallisieren  eines  guten  Handelspräparates  ^  herstellt.  Die 
so  gewonnene  wasserhaltige  Säure  wird  in  Anteilen  von  3 — 5  g  in 
einem  gröfsereu  Platintiegel  entwässert,  geschmolzen  und  dann  der 
Tiegel  glühend  heifs  in  kaltes  Wasser  gesetzt,  wobei  die  Masse 
zahlreiche  Risse  bekommt  und  sich  danach  leicht  ausschütten  läfst. 
Man  halte  sich  eine  gröfsere  Quantität  solcher  plattenförmiger 
Sprengstücke,  welche  sich  weit  besser  pulvern  als  gröbere  Klumpen, 
in  einem  sog.  Pulverglase  vorrätig,  welches  gut  schhefsen  mufs, 
weil  das  Borsäureanhydrid  aus  der  Luft  Feuchtigkeit  anzieht  Zur 
Verwendung  für  die  Analyse  pulvert^  man  sich  eine  bestimmte 
Menge  (15 — 30  g)  portionenweise  in  einer  grofsen  Achatschale  zu 
mehr  oder  weniger  feinem  Pulver,  entsprechend  den  jeweiligen  Auf- 
schliefsungsbedingungen.  Dieses  Pulver  wird  in  einem  gutschliefsen- 
den  Glase  über  Chlorcalcium  aufbewahrt. 

Zur  Aufschliefsung  nimmt  man  wenigstens  1  g  feines  Silikat- 
pulver, aber  auch  nicht  unnötig  mehr,  schüttet  dasselbe  in  einen 
mittelgrolsen  Platintiegel  von  60 — oö  com  Inhalt,  fügt  für  leicht 
aufschliefsbare  Silikate  die  3 — 4fache,  für  schwerer  zersetzbare  die 


^  Cf.  Ber.  deutsch,  ehem.  Oes.  28,  22. 

'  Die  bekannte  Berliner  Firma  Kahlbaum  liefert  ein  sehr  reines  Präparat 
in  Plattenform.  Noch  alkalihaltige  Borsäure  läfst  sich  sehr  vorteilhaft  aus 
2 — S^/oiger  Salpetersäure  und  zum  Schlufs  nur  aus  Wasser  ümkrystallisieren. 

'  Wobei  sich  das  Darüberstülpen  einer  hohen  und  engen  Handmanchette 
als  sehr  praktisch  empfiehlt. 
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5 — 6fache  und  speziell  für  Feldspat^  die  Sfache  Menge  Borsäure- 
pulver hinzu,  mengt  innig  mit  einem  Glasstäbchen  und  erhitzt  als- 
dann 5 — 10  Min.  mit  einer  etwas  entfernt  zu  stellenden  kleineren 
Flamme  zur  Vertreibung  des  vorhandenen  Wassers.  Nun  erst  er- 
folgt die  Schmelze  unter  allmählicher  Benutzung  der  vollen  Gas- 
flamme. Hierbei  tritt  häufig  eine  Blasenbildung  unter  starker  Auf- 
blähung ein,  welche  durch  Zerstechung  der  emporstrebenden  Schmelz- 
decke im  richtigen  Momente  aufgehalten  werden  mufs.  Wir  legen 
zu  diesem  Zwecke  gleich  anfangs  ein  dickes,  oben,  auf  ein  Drittel 
seiner  Länge,  ein  wenig  spitzwinklig  umgebogenes  und  nicht  über 
den  Tiegelrand  hinausreichendes  Platinstäbchen  mit  in  das  Gemisch 
von  Silikat-  und  Borsäurepulver  hinein,  fassen  es  zur  Zeit  mit  einer 
Tiegelzange  und  sind  jetzt  im  stände,  den  Schmelzflufs  durch  Stich- 
und  Rührbewegungen  zu  regulieren  und  zu  fördern. ^  Sobald  die 
Masse  ruhig  zu  fliefsen  beginnt,  bedeckt  man  von  neuem  den  Tiegel 
und  glüht  noch  einige  Zeit  mit  gewöhnlichem  Brenner  und  am  Ende 
vor  dem  Gebläse.  Die  Durchschnittsschmelzdauer  beträgt  20  bis 
30  Minuten  (vergl.  die  Analysen  am  Schlufs).  Sie  ist  aber  sehr 
abhängig  von  der  Leichtigkeit,  womit  das  betreffende  Silikat  auf- 
geschlossen wird,  was  durch  ruhigen  Flufs,  eine  gewisse  Dünn- 
flüssigkeit und  Klarheit  der  Schmelze,  öfters  durch  völlige  Durch- 
sichtigkeit derselben  und  anderes  sicher  erkannt  werden  kann.^ 

Nach  Beendigung  der  Aufschliefsung  setzt  man  den  Tiegel 
glühend  heifs  in  ein  mit  kaltem  Wasser  umgebenes  Thondreieck 
und  bedeckt  ihn  wieder  gut,   um  ein  Herausspringen  von  Schmelz- 


*  Der  relativ  schwierig  aufschliefsbare  Feldspat  mufs  selbstverständlich 
möglichst  fein  gepulvert  werden;  Beuteln  jedoch  ist  überflüssig.  Man  beachte, 
dalÜB  das  Feinpulveru  in  den  gewöhnlichen  kleinen  Mörsern  sehr  erschwert 
und  verzögert  wird,  wenigstens  darf  man  nicht  mehr  als  ^1^  g  auf  einmal  darin 
pulvern.  Wir  benutzen  nur  grofse  Mörser  von  11.2 — 11.5  cm  Diameter  und 
3.3 — 3.5  cm  Tiefe  (Pistill  =  12  cm  lang  und  3.7  cm  breit)  und  pulvern  darin  auf 
einmal  1  g  in  */« — ''4  Stunden  so  fein,  dafs  es  sich  auf  dem  Ballen  der  Hand 
verrieben  sammetweich  anfühlt.     Quarz  pulvere  man  noch  längere  Zeit. 

*  Meist  braucht  man  dieses  Hilfsmittel  nur  bei  Benutzung  mittelgrofser 
Tiegel  (kleine  Tiegel  eignen  sich  wenig  für  die  Borsäureschmelze),  bei  dem 
weiter  oben  erwähnten  Gröfsenverhältnis  ist  ein  Rührstub  cntbelirlich. 

*  Den  chemischen  Vorgang  der  Aufschliefsung  kann  man  sich  entweder 
mit  der  Annahme  erklären,  dafs  die  Borsäure  bei  hoher  Glülitemperatur  eine 
stärkere  Affinität  als  die  Kieselsäure  äufsert  und  somit  letztere  verdrängt  und 
ersetzt,  oder  auch  durch  eine  wirkliche  Entstehung  von  Borsilikaten,  welche 
durch  den  späteren  Einflufs  von  Wasser  und  Salzsäure  wieder  zerfallen. 
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Stückchen  zu  verhüten,  zur  absoluten  Sicherheit  noch  den  Deckel 
mit  einem  Gewichtsstück  (100  g)  beschwerend.  So  abgekühlt  läfst 
sich  jetzt  die  Schmelze  leicht  und  sehr  vollständig  aus  dem  um- 
gekehrten Tiegel  in  eine  geräumige  Platinschale  bringen,  wobei  man 
das  Herausfallen  der  Sprengstücke  durch  Beklopfen  des  Tiegel- 
bodens u.  8.  f.  mit  einem  schweren  Metallspatel  und  leises  Drücken 
der  Wände  unterstützt.  Hierauf  übergiefst  man  die  erhaltene 
Schmelzmasse  mit  kochend  heifsem  Wasser  (ca.  100 — 150  ccm)  und 
konz.  Salzsäure  (ca.  50  ccm)  und  zersetzt  sie  unter  fortgesetztem, 
geschwindem  aber  losem  Umrühren,  indem  man  gleichzeitig  die 
Flüssigkeit  durch  ein  direkt  darunter  gestelltes  kleines  Flämmchen 
in  beginnender  Siedetemperatur  erhält.  ^  Je  nach  Bedürfnis  ist 
zeitweise  wieder  Wasser  oder  Salzsäure  *  hinzuzugeben.  Die  meisten 
Schmelzen  lösen  sich  bei  der  obigen  Behandlungs weise  rasch  (10 
bis  15  Minuten)'  und  fast  vollständig  auf,  so  dafs  nur  vereinzelte 
Kieselsäui*etiocken  in  der  Flüssigkeit  herumtreiben.  War  das  auf- 
geschlossene Silikat  sehr  reich  an  Kieselsäure,  so  bleibt  ein  kleiner 
Teil  derselben  ungelöst  zurück.  Mit  dieser  Hauptlösung  ist  end- 
lich der  im  Tiegel  verbleibende  Rest  der  Schmelze  zu  vereinigen, 
welchen  man  zuvor  durch  Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure  auf 
dem  Wasserbade  filr  sich  gelöst  hat.  Wenn  die  Aufschliefsung 
richtig  geraten  war.  so  darf  man  mit  dem  zum  Rühren  benutzten 
Platinspatel  nicht  die  geringsten  harten  Teilchen  auf  dem  Boden 
der  Schale  fühlen.  Die  gesamte  Lösung  wird  nun  auf  dem  Wasser- 
bade eingedampft,  wobei  nach  einiger  Zeit  die  Flüssigkeit  durch 
Ausscheidung  von  Siliciumhydroxyd  gelatiniert.  Von  da  ab  mufs 
häufig  umgerührt  werden,  sohlielslich  ohne  Unterbrechung,  bis  man 
eine  krümlioho,  möglichst  trockene  Masse  erhält.  Die  hierbei  dem 
S|>utel  tuihat\enden  Partien  sti^l'sen  wir  mit  einem  vorläufig  in  der 
Schale  liegen  bleibenden  Platinstabe  los.  Das  Eintrocknen  der 
Salzsäuren  Lösung  erfordert  unter  den  obigen  Umständen  zwei  bis 
drei  Stunden,  wHluvnd  ohne  äulsoro^  Zuthun  derartige  Mischungen 


*  Hoi  riatiu>ch:(KM\  *t«»Ut  mau  lU^solU'  oiwn*  >oitHeh  zur  Veriiütung  de» 
StoiVouH;  bei  roiioU{iu«K'h,ilou  r\»j;:uUori  »«An  dios  ilurvh  zeitweise«  Beiseite- 
stoHou  iJtT  Klniumo. 

*  Mrtu  bort\-ht»\  \lui>  Uoi^AiuvU^siui^tni  Ihmiu  Kimiampteu  muf  dem  Wasser- 
Wlo  ^pri(*ou.  *Um'  \\\\\\t  \\\\A\\\  wouu  mo  j^uuiaixnuio  Meu^u  Salzsäure  ent- 
Imitou. 

*  KcUNpHt  bi,-\uoht  ;V     SO  Mmuto« 
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überhaupt  nicht  zum  Trocknen  kommen.  Jetzt  ist  alles  so  weit. 
um  die  Entfernung  der  Borsäure  vorzunehmen.  Die  Lösung  dieser 
Aufgabe  hat  uns  nicht  geringe  Schwierigkeiten  bereitet  und  er- 
forderte eine  lange  Reihe  besonderer  Experimente.  Wir  versuchten 
zuforderst  unser  Ziel  durch  direkte  wiederholte  Zusätze  von  Methyl- 
alkohol und  konz.  Salzsäure  während  des  Verdampfens  der  Flüssig- 
keit, allein  dieselben  schlugen,  obwohl  in  mannigfaltigster  Weise 
modifiziert,  sämtlich  fehl,  denn  es  verflüchtigten  sich  hierbei  nur 
relativ  geringe  Mengen  von  der  vorhandenen  grofsen  Borsäuremasse. 
So  waren  wir  schon  auf  dem  Punkte  angelangt,  die  Borsäure  in 
der  von  Gooch^  angewandten  Manier  bei  Gegenwart  von  über- 
schüssiger Schwefelsäure  zu  vertreiben  und  eine  der  Hauptverein- 
fachungen unserer  Methode  der  Silikatanalyse,  das  ausschliefsliche 
Arbeiten  in  salzsaurer  Lösung  aufzugeben,  als  wir  auf  den  glück- 
lichen Gedanken  kamen,  die  Bildung  des  Borsäureesters  genau  nach 
den  in  der  organischen  Chemie  üblichen  Formen  zu  bewerkstelligen. 
Hierzu  verfuhren  wir  folgendermafsen:  Wir  sättigten  zunächst  reinen 
Methylalkohol  in  der  Kälte  mit  völlig  getrocknetem  Salzsäuregas 
und  destillierten  darauf  dieses  Produkt  im  Wasserbade,  wobei  nur 
der  bei  66 — 80*^  C.  übergehende  Teil  aufgefangen  wurde,  während 
^/g — Ye  Volumen  der  Flüssigkeit  zurückblieb.  Dieses  Destillat  er- 
wies sich  uns  als  ganz  vorzüglich  geeignet  zur  Verflüchtigung  von 
getrockneter  Borsäure.  Übergiefst  man  damit  Borsäureanhydrid  in 
einer  Schale  und  verdampft  nun,  so  kann  man  auf  diese  Weise 
grofse  Massen  davon  in  kürzester  Zeit  in  die  Luft  jagen.^  Man 
überzeuge  sich  jetzt  von  der  Reinheit  des  für  die  Analyse  vor- 
Uegendeu  Borsäureglases,  indem  man  etwa  5  g  desselben  gröblich 
gepulvert  in  eine  gewogene  Platinschale  bringt,  50  ccm  Methyl- 
alkoholsalzsäure hinzugiefst  und  verdampft,  event.  diese  Operation 
noch  einmal  wiederholt,  darauf  schwach  glüht  und  wägt,  wobei 
keine  Spur  Rückstand  verbleiben,  resp.  irgendwelche  Gewichts- 
zunahme stattfinden  darf.  Bei  der  Verdampfung  der  Borsäure  nach 
unserer  Methode  beobachtet  man  eine  Reihe  von  höchst  charakte- 
ristischen Erscheinungen,  welche  sich  treflflich  zu  instruktiven  Vor- 
lesungsversuchen verwerten  lassen.    Überschüttet  man  nämlich  eine 


*  Cliem.  Newa  65,  7. 

•  Ähnliche  Eigenschaften  zeigte  auch  der  Salzsäureäthylester,  aber  er 
wirkte  erheblich  träger  und  nicht  mit  der  erstaunlichen  Energie  des  Methyl- 
alkohols. 
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gröfsere  Menge  von  Borsäureanhydridpulver  mit  nicht  zu  viel 
Methylchlorid, ^  so  tritt  Erhitzung  unter  Aufkochen  der  Flüssigkeit 
ein.  Fügt  man  zu  dem  in  einer  geräumigen  Porzellauhenkelschale 
befindlichen,  noch  warmen  Trockenrückstand  der  gelösten  und  wieder 
verdunsteten  Silikat  —  Borsäureschmelze  reichlich  Methylesterchlorid, 
so  erfolgt  eine  lebhafte  Reaktion  unter  Ausstofsung  dicker,  schwerer 
Dämpfe,  die  alle  von  ihnen  getroffenen,  in  der  Nähe  brennenden 
Flammen  prachtvoll  grün  färben.  Erhitzt  man  jetzt  rasch  auf 
einem  Drahtnetz,  so  kann  man  in  einer  sehr  feuchten  Atmosphäre 
einen  förmlichen  Schneefall  von  Borsäureflocken  erzeugen,  und  hält 
man  den  Handrücken  über  den  entweichenden  Qualm,  so  erscheint 
derselbe  nach  kurzer  Dauer  über  und  über  bereift.  Bei  dem  Be- 
decken und  Stehenlassen  einer  solchen  in  Gang  gesetzten  Ver- 
dampfung bedecken  sich  Schalenrand  und  Deckglas  mit  einem  dicken 
Borsäurefilz,  der  deutlich  die  ungemeine  Flüchtigkeit  des  Borsäure- 
methylesters schon  bei  gewöhnlichen  Temperaturverhältnissen 
demonstriert.* 

Für  die  quantitative  Verjagung  der  Borsäure  behufs  der  Weiter- 
führung der  Analyse  eignen  sich  vorteilhafter  Platin-  als  Porzellan- 
schalen, weil  sich  bei  letzteren  leichter  regeneriert«  Borsäure  auf 
den  Rändern  ablagert,  was  indessen  nur  eine  geringe  Unbequem- 
lichkeit für  die  Praxis  bedeutet. 

Viele  Versuche  mit  dem  wie  oben  gewonnenen  Salzsäuremethyl- 
äther zeigten  uns,  dafs  derselbe  beim  längeren  Stehen  au  seiner 
ursprünglichen  Wirkungskraft  einbüfst,^  daher  fanden  wir  es  später 
praktischer,  sich  nur  reinen  wasserfreien  Methylalkohol  vorrätig  zu 
halten  und  jedesmal  für  die  vorliegende  Analyse  frischen  Methyl- 
äther darzustellen,  und  zwar  wie  folgt:  Man  giefst  in  eine  mit  ein- 
geschliffenem Röhreneinsatz  versehene  dünnstrahlige  Spritzflasche 
250  ccm  Methylalkohol  und  leitet  direkt  durch  das  Spritzrohr  unter 
Abkühlung  2—3  Stunden  einen  lebhaften  Strom  Salzsäuregas  hindurch,* 


*  Welche  Bezeichnung  wir  der  Kürz«»  halber  häufig  benutzen. 

*  Es  sind  dies  alles  nur  unsere  gelegentlichen  ßeobachtiuigen,  die  aber 
verdienen,  für  ünterrichtszwecke  und  andere  technische  Verwertungen,  wie 
permanentes  Grünfärben  von  Flammen  etc.,  näher  studiert  zu  werden. 

'  Die  er  übrigens  wieder  erhält,  wenn  man  neuerdings  1  Stunde  trockenes 
Salzsäuregas  in  die  Flüssigkeit  leitet. 

*  Vergl.  einen  konstanten,  trockenes  Salzsäuregas  liefernden  Kipp'schen 
Apparat  Diese  Zeitachr.  6,  803  mit  einer  dreifach  tubulierten  Trockenflasche, 
welche  konz.  Scliwefelsäure  und  am  Ende  ein  Chlorcalciumrohr  enthält. 
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wodurch  eine  auf  Borsäureanhydrid  äufserst  reaktive  Flüssigkeit  er- 
halten wird,  mit  welcher  man  jetzt  die  scharf  getrocknete  Auf- 
schliefsungsmasse  behandelt.  Hierzu  spritzt  man  den  Äther  (60  bis 
75  com)  wiederholt  rings  um  die  Schalenwand  herum,  rührt  bis  sich 
fast  alles  gelöst  hat,  spritzt  nun  den  noch  dabeiliegenden  Platinstab 
sauber  ab,  setzt  die  Schale  auf  ein  75 — 80^  warmes  Wasserbad 
(am  besten  einen  eisernen  Topf  auf  einem  Fletscher  —  Siebbrenuer) 
und  verjagt  den  Alkohol  unter  stetem  Rühren.  Diese  Operation 
wird  drei-  bis  viermal  wiederholt,  indem  man  dafür  Sorge  trägt, 
alle  vorhandenen,  nach  den  Rändern  zu  entstandenen  Ansätze  von 
neuem  herunter  zu  spritzen.  Man  achte  auch  darauf,  dafs  die 
Wasserdämpfe  nicht  Randpartien  der  Schale  treffen  und  benutze 
dementsprechend  möglichst  dicht  schliefsende  Wasserbadringe  oder 
ändere  zeitweilig  die  Stellung  der  Schale.  Am  Schlufs  spritze  man 
etwaige  Aufsenbelege  von  Borsäure  fort,  indem  man  die  Schale  auf 
eine  grofse  Uhrschale  setzt  und  beim  Abspritzen  dreht,  alsdann 
emporhebt  und  den  Auf5>enboden  ebenfalls  abspritzt.  Diese  Flüssig- 
keit darf  nach  dem  Verdampfen  keine  Spur  von  Rückstand  hinter- 
lassen. Auf  besagte  Weise  gelingt  es  schon,  wie  der  Augenschein 
lehrt,  nach  zweimaliger  Behandlung  des  ersten  Trockenrückstandes 
mit  Methylchlorid  so  gut  wie  alle  Borsäure  zu  entfernen.  Es  bleibt 
danach  nur  eine  dem  Analysenmaterial  entsprechende,  ganz  geringe 
Menge  von  Salzen  zurück. 

Eine  dritte  und  vierte  Abdampfung  mit  Methylchlorid  ist 
immerhin  noch  zur  Entfernung  letzter  Spuren  von  Borsäure  anzu- 
raten. Stellt  man  am  Schlufs  eine  farblos  brennende  Lampe  in 
die  Nähe  des  Wasserbades  und  veranlafst  durch  Fächeln  oder 
Blasen  das  Uineingelangen  von  Alkoholdämpfen  in  dieselbe,  so  wird 
man  keine  Grünfärbung  des  Flammensaumes  mehr  beobachten. 
Auch  eine  über  den  fortziehenden  Dampf  gehaltene  Flamme  bleibt 
ungefärbt,  nur  ist  diese  Probe  gewagter  im  Hinblick  auf  die  leichte 
Entzündlichkeit  des  Alkohols  (bei  Entflammungen  augenblicklich  mit 
einer  bereit  liegenden  Glasschale  bedecken!).  Giebt  man  bei  der 
ganzen  Prozedur  der  Borsäureverjagung  ordentlich  acht  und  ver- 
gifst  nicht  das  fleifsige  Rühren,  so  findet  nicht  das  mindeste  Stofsen 
der  siedenden  Flüssigkeit  statt,  was  sonst  und  bei  zu  hoher  Hitze 
des  Wasserbades  eintreten  kann.  Desgleichen  bringe  man  vor  der 
jedesmaligen  Verdampfung   alles  Lösbare   auch   wieder   in  Lösung. 

Die  am  Schlufs  verbleibende  Salzmasse  wird  nunmehr  nach 
dem   völligen  Trockenrühren   mit  Platinspatel  und  -Stab  wenigstens 
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eine  ganze  Stunde  bei  110^  getrocknet,  der  Trockenrückstand  mit 
5  ccm  konz.  Salzsäure  durchfeuchtet,  10  Minuten  bedeckt  so  stehen 
gelassen,  darauf  mit  75  ccm  Wasser  versetzt,  15  Minuten  auf  dem 
Wasserbade  erhitzt,  die  unlösliche  Kieselsäure  abfiltriert  und  mit 
kochendem  Wasser,  dem  man  anfänglich  auf  dem  Trichter  ver- 
dünnte Salzsäure  zutröpfelt,  gründlich  ausgewaschen,  bis  eine  auf 
dem  Hohlraum  eines  Platindeckels  verdampfte  Tropfprobe  (1  bis 
3  Tropfen)  keinen  ersichtlichen  Ring  mehr  zeigt,  was  nach  15-  bis 
20maligem  Aufspritzen  erfolgt.  Das  Filtrat  mufs  aber  nochmals 
eingedampft^  und  in  gleicher  Weise  behandelt  werden,  da  0.5  bis 
2  7o  Kieselsäure  gelöst  bleiben  können,  welche  sonst  später  mit  der 
Thonerde  und  dem  Eisen  zusammen  herausfallen  würden.  Der  all- 
gemeine Gang  der  Analyse  erfolgt  von  hier  ab  nach  den  üblichen 
Methoden.* 

Bei  den  weiter  unten  angeführten  Analysenbeispielen  haben  wir 
Eisen -t- Thonerde  zweimal  mit  Ammoniak  gefällt,  sodann  den  Kalk 
in  essigsaurer  Lösung  als  Oxalat  abgeschieden,  darnach  eingetrocknet, 
die  Ammonsalze  verjagt  und  das  jetzt  blofs  noch  bleibende  Chlorid- 
gemisch von  Magnesium.  Kalium  und  Natrium  durch  Glühen  mit 
Quecksilberoxyd  von  der  Magnesia  getrennt,  zum  Schlufs  Kali  und 
Natron  mit  Platinchlorid. 


Analytische  Resultate. 

1.  Leuoit-Basalt. 

1.0110  g  fein  gepulvertes  Mineral  wurden  mit  3.5  g  zerriebenem 
Borsäureanbydrid  in  einem  mittelgrofsen  Platintiegel  gut  gemischt 
anfänglich  über  einer  kleinen  Flamme,  später,  nachdem  die  Feuchtig- 
keit verjagt  war,  10 — 15  Min.  mit  voller  Flamme  und  zuletzt  etwa 
15  Minuten  vor  dem  Gebläse^  bis  zum  ruhigen  Flufs  geschmolzen. 


^  Hier  kauu  auch  event.  eine  nochmalige  Verdampfung  mit  Methylchlorid 
eingeschoben  werden,  als  eine  Sicherheitsoperation,  welche  keine  nennenswerte 
Zeit  und  Mühe  kostet. 

*  Der  von  dem  einen  von  uns  speziell  ausgearbeitete  Gang  der  Silikat- 
analjse  soll  an  einer  anderen  Stelle  ausführlich  beschrieben  werden.  Vergl. 
vorläufig  Diese  Zeitschr,  6,  57  und  MitteiL  d.  Grofsh.  Bad.  Oeolog.  Landesanst 
(1S94)  8,  77. 

*  Zur  Verwendung  kam  ein  SiUHi/sches  Wasserstrahlgeblfise,  welches  eine 
ruhige,  aber  nicht  übermäfsig  heifse  Gebläsefiamme  lieferte.    Der  betreffende 
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Die  so  erhaltene  Schmelze  war  graugrün  gefärbt,  jedoch  nicht 
durchsichtig;  sie  wurde  rasch  und  vollkommen  von  Wasser  und 
Salzsäure  in  Zeit  von  10 — 15  Minuten  gelöst  und  nur  eine  ganz 
geringe  Menge  flockiger  Kieselsäure  schwamm  in  der  Flüssigkeit 
umher. 

Die  vorschriftsmäfsig  abgeschiedene  Kieselsäure^  wurde  nach 
dem  Veraschen  und  Wägen  mit  10 — 15  Tropfen  verdünnter  Schwefel- 
säure durchtränkt,  darauf  in  reiner  Flufssäure  gelöst,  was  leicht 
und  rasch  vor  sich  geht,  diese  Lösung  verdampft,  die  restierende 
Schwefelsäure  im  Luftbade  (Nickelbecher)*  verjagt,  der  Rückstand 
geglüht  und  gewogen. 


I.  1.0110 g  Substanz  gaben  0.4365 g  SiO,     =43.18«,^ 
und  Rückstand  bei  SiO^^  0.0068  g 


0 


II.  1.0095  g  Basalt  gaben  0.4368  g  SiO 
und  0.0067  g  Rückstand 


i 


=   0.67 

0/ 

/o 

42.51 

0/ 

SiO,. 

=  43.27 

0. 
<0 

=    0.67 

0' 
0 

42.60  «0 

2.  Ein  Ideselsäurereiohefl  (Gestein. 

Zur  Zersetzung  wurden  hier  4  g  Borsäureanhydrid  in  Pulver- 
form angewandt.  Die  Schmelzdauer  für  die  einfache  Gasflamme 
beti'ug  20  Minuten,  die  vor  dem  Gebläse  15  Minuten.  Die  ent- 
standene Schmelze  war  fast  farblos  und  durchsichtig,  ihre  Auf- 
lösung in  Salzsäure  währte  20  Minuten,  wobei  sich  erst  am  Schlufs 
derselben  etwas  flockige  Kieselsäure  abschied. 


Tiegel  ruhte  in  einem  verschiebbaren  Dreieck  aus  starkem  Platindraht  und 
wurde  stets  mit  senkrecht  darauf  treffender  Flamme  geglüht.  Man  halte  nur 
den  unteren  Teil  des  Tiegels  in  wirklicher  Glut  und  glühe  die  ganze  Metall- 
fläche nur  dann,  wenn  es  sich  um  das  Herunter-  und  Zusammenschmelzen  der 
Randpartien  handelt. 

^  Will  man  in  einem  Silikate  versuchsweise  nur  den  Kieselsäuregehalt 
desselben  ermitteln  resp.  eine  Aufschliefsungsprobe  anstellen,  so  hat  man  nicht 
notig,  zuvor  die  Borsäure  zu  vertreiben,  da  sich  dieselbe  leicht  von  der  Kiesel 
sfture  trennen  läfst.  Oder  besser,  man  begnügt  sich  mit  der  Verjagung  des 
gröisten  Teiles  derselben,  indem  man  bereits  den  nicht  völlig  trockenen  Ein- 
dampfrückstand zweimal  mit  Salzsäuremethylchlorid  behandelt.  Jedoch  ein 
nochmaliges  Eintrocknen  des  ersten  Kieselsäurefiltrates  u.  s.  f.  kann  man  sich 
nicht  ersparen. 

*  Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  26,  1497. 
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1.0530  g  gaben  =  0.7460  g  SiO,  =70.85% 

und  0  0090  g  mit  Flufsaäure  nichtflüchtigen  Rückstand  =  0.85  % 


70.00 '>/o  SiO,. 


3.  Orünschiefer. 

Derselbe  lieferte  in  20  Minuten  Glühzeit  eine  olivenfarbige  un- 
durchsichtige Schmelze,  die  sich  durch  verdilnnte  Salzsäure  in 
10  Minuten  vollständig  löste  (Flockenausscheidung  ganz  gering). 

1.0089  g  der  isolierten  Kieselsäure  gaben  =  0.0010  g  mit  FIH  nicht  flüch- 
tigen Rückstand. 

4.  Tinguaitporphyr. 

Derselbe  lieferte  leicht  und  rasch  mit  4 — 5  g  Borsäureanhydrid 
ein  mattgrünliches,  durchsichtiges  Glas,  schnell  und  yoUkommen 
löslich  in  verdünnter  Salzsäure. 

1.042  g  gaben  =  0.0003  g  und  1.1619  g  =  0.0008  g  nicht  flüchtigen  Kiesel- 
säurerückstand. 

5.  Basische  Ausscheidungen  aus  Elaeolith-Syenit 

wurden  mit  Leichtigkeit  mit  Borsäure  aufgeschlossen,  eine  trübe, 
rasch  lösbare  Schmelze  ergebend.  Die  daraus  gewonnene  Kiesel- 
säure enthielt  durchschnittlich  0.25  7o  Beimengungen  an  Thonerde 
und  Eisen. 

6.  Diorit 

verhielt  sich  bei  der  Aufschliefsung  mit  Borsäure  ganz  ähnlich  wie 
Basalt.  Die  Beimengungen  der  Kieselsäure  betrugen  0.5 — 0.6  ^/^ 
und  bestanden  im  wesentlichen  aus  Titansäure. 

7.  Eisen-Aluminumgranat  von  Arendal. 

Die  Mischung  von  Borsäure  und  Granat  wurde  15  Minuten 
mit  voller  Flamme  und  15  Minuten  vor  dem  Gebläse  erhitzt.  Die 
Schmelze  war  grün  gefärbt  und  löste  sich  in  Wasser  und  Salzsäure 
(10  Minuten)  schnell  und  klar  auf.  Beim  Verdampfen  der  Flüssig- 
keit gelatinierte  die  Kieselsäure. 

0.9771  g  Substanz  gaben  =  0.001*  g  nicht  flüchtigen  Kiesclsäurerückstand. 

8.  Schwarzer  Turmalin  von  Tamatave  (Madagaskar). 

Aufgeschlossen  wurde  das  sehr  feine  Pulver  mit  der  vier-  bis 
fünffachen  Menge  Borsäure.    Absichtlich  liefsen  wir  hier  das  Glühen 
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etwas  länger  andauern  und  zwar  30 — 40  Minuten  im  ganzen.  Die 
wenig  gefärbte,  fast  klare  Schmelze  löste  sich  vollständig  in  circa 
30  Minuten  durch  verdünnte  Salzsäure,  von  wo  ab  sich  aus  der 
gelben  Flüssigkeit  Kieselsäure  auszuscheiden  beginnt. 

1.0064  g  Substanz  gaben  =  0.0018  g  nicht  flüchtigen  Kieselsäurerückstand. 

9.  PeldBpat. 

Hierzu  ist  absolut  feines  Silikatpulver  erforderlich,  ferner  die 
achtfache  Menge  gut  verriebenes  Borsäureanhydrid,  ein  sorgfältiges, 
mehrere  Minuten  dauerndes  Mischen  und  ein  meist  ^g  stündiges 
Schmelzen  vor  dem  Trommelgebläse,  bis  eine  absolut  klare,  nur 
Luftbläschen  einschliefsende  Schmelze  resultiert.  Es  scheint  eine 
ganz  allgemein  charakteristische  Eigenschaft  der  Feldspate  zu  sein, 
mit  Borsäure  völlig  klare  und  meist  auch  farblose  Gläser  zu  bilden, 
die  sich  in  verdünnter  heifser  Salzsäure  vollkommen  mit  Hinter- 
lassung einer  ganz  geringen  Menge  Eieselsäureflöckchen  lösen.  Das 
Auflösen  nahm  durchschnittlich  20 — 30  Minuten  Zeit  in  Anspruch. 
Wir  haben  Feldspat  aus  Weinheim ,  Adular  vom  St.  Gotthard, 
Amazonenstein  (Rufsland)  und  Oligoklas  von  Ytterby  aufgeschlossen. 
Der  jeweilige,  durch  Flufssäure  nicht  flüchtige  Rückstand  der  Kiesel- 
säure betrug  nie  mehr  als  0.3  7o  ™  Mittel. 


10.  Eauchquarz  von  St.  Gotthard. 

Zu  derartigen  Aufschliefsungen  mufs  wenigstens  die  zehnfache 
Menge  Borsäure  genommen  werden  unter  Voraussetzung  feinsten 
Pulvers  und  sorgfältigster  Mischung.  Die  Schmelze  erscheint  ge- 
trübt und  es  scheidet  sich  ein  Teil  der  Kieselsäure  gleich  im  Be- 
ginn der  Lösung  aus,  während  ein  Teil  gelöst  bleibt.  Zur  besseren 
Beobachtung  des  Vorganges  dekantiert  mau  einige  Male  die  in  Be- 
wegung gesetzte  Flüssigkeit  ab  und  fügt  neue  heifse  Salzsäure  hinzu. 
Wenn  man  auf  dem  Boden  der  Schale  absolut  keine  harten  oder 
knirschenden  Teilchen,  sondern  nur  weiche  Flocken  mit  dem  Spatel 
fühlt,  kann  die  Aufschliefsung  als  eine  vollständige  gelten.  Die 
späterhin  auf  dem  Filter  gesammelte  Kieselsäure  ist  flockig  und 
nimmt  das  vielfache  Volumen  des  ursprünglichen  Materials  ein  als 
ein  Beweis  ihres  chemisch  veränderten  Zustandes. 

1.0123  g  Substanz  gaben  =  1.0080  g  SiO«  =  99.58  °/o  nach  Abzug  des  mit 
Flufssäure  nicht  flüchtigen  Teiles  derselben  im  Betrage  von  0.0008  g. 
Z.  anorg.  Chem.  XII.  15 
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Analytische  Besultate. 


Adolar 

1              OliKt 

Dklas 

Thouerde  -  Eisen-G  ranat 

vom 

St.  Gotthard 
=  63.97  o/o  > 

von    1 

rtterby 
68.18  0/0 

-^ 

aus  Colorado 

SiO, 

-    -    ^—    -           — ■          - 

SiO,     - 

SiO,     =  38.60  0/0 

A1,0, 

=   18.98  o/o 

,      A1.0,  = 

23.28  0/0 

AljO,   =  21.140/0 

CaO 

=     0.040/0 

CaO     - 

3.36  0/0 

FeO     =  30.930/^ 

MgO 

»     0.08  ^1^ 

MgO     = 

0.20  0/0 

MnO     =     1.50  0/0 

K,0 

=   15.59  o/o 

1      K,0     - 

1.020/0 

CaO     ==     1.79  0/0 

Na,0. 

=     1.110/0 

Na,0   = 

9.69  0/0 

MgO     «     5.170/0 

K,0      =     0.23  0/0 

Na,0    =     0.87  0/^ 

99.77  0/0 

100.73  0/0 

100.23  0/0 

Feldspatgestein 

Elaeolithsyenit 

aue 

(  Mexiko 

au£ 

1  Spanien 

SiO, 

=   60.57  0/0 

SiO, 

^^ 

56.67  0/^ 

TiO, 

Spur 

TiO, 

= 

0.24  0/, 

A1,0, 

=   15.88  0/0 

Al,03 

=» 

22.42  0/0 

Fe,0, 

=     3.55  0/0 

Fe,0, 

= 

1.820/0 

FeO 

=     2.47  0/0 

FeO 

= 

0.80  0/0 

MnO 

MnO 

Spur 

CaO 

=     0.21  0/, 

CaO 

= 

0.28  o/o 

MgO 

=     3.39  0/0 

MgO 

r= 

1.33  0/, 

K,0 

=     6.05  0/, 

K,0 

= 

7.32  0/, 

Xa,0 

=     7.070/0 

Na,0 

= 

8.52  0/, 

H,0 

=      0.80  «/o 

H,0 

= 

1.18  0/0 

P.O5 

-     0.400/0 

P,05 

= 

O.Ol  0/^ 

Cl 

Spur 

Cl 

Spur 

100.39  o/q 

100.59  o/o 

^  Die  Beimengungen  der  Kieselsäure  betrugen  für  Feldspat  und  Granat 
nicht  über  0.3  0/0  und  bei  den  Gesteinen  nicht  über  0.75  0/0,  welche  Werte 
sich  bei  der  Borsäureschmelze  durchschnittlich  niedriger  stellen  als  bei  der 
Sodaaufischliefsung  und  derjenigen  der  Zeolithe  mit  starker  Salzsäure.  Über  die 
Natur  der  von  uns  analysierten  Gesteine  werden  von  anderer,  petrographischer 
Seite  Mitteilungen  folgen. 

Heidelberg,  Universität slaboratorium,  April  1896. 


Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  12.  April  1896. 


•''I    .  ir  ■ 
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Über  das  Verhalten  der  Mineralien  der  Andalusitgruppe 

gegen  Aufschliersungsmittel. 

Von 

P.  Jannasch. 
I.    Mitteilung. 

Wie  die  vorausgehenden  Resultate  und  fortgesetzte  Arbeiten 
von  selten  meiner  Schüler  zeigen,  ist  das  Aufschliefsen  der  Silikate 
mit  Borsäureanhydrid  als  eine  ganz  allgemein  anwendbare  Methode 
zu  betrachten.  Sie  besitzt  vor  allem  den  grofsen  Vorzug,  dafs  man 
mit  ihr  jede  Silikatanalyse  in  eine  einfache  Zeolithanalyse  verwandelt 
und  so  nicht  nur  ganz  bedeutend  an  Zeit  spart,  sondern  auch  in- 
folge vereinfachter  und  verkürzter  Operationen  eine  gröfsere  Genauig- 
keit erzielt. 

Ich  zweifle  keinen  Augenblick,  dafs  meine  Methode  das  bisher 
übliche  langandauernde  Doppelverfahren,  die  Sod^schmelze  in  Ver- 
bindung mit  der  Fluorwasserstoif- Schwefelsäure -Auflösung  zu  ver- 
drängen geeignet  ist,   und   im  besonderen  lenke  ich  die  Aufmerk- 
samkeit  der  Petrographen   auf  die  Borsäureschmelze,   welche   mit 
ihrer  Hilfe  in  einer  Woche  bequem  eine  vollständige  Gesteinsanalyse 
auszuführen  vermögen,    wo  unter   den   früheren  Bedingungen  wohl 
cäie  doppelte  Zeit  dazu  gehörte. 

Allein  ich  sollte  auch  bald  eine  Ausnahme  von  der  allgemeinen 
^egel  kennen  lernen,  und  zwar  bei  dem  Versuche,  den  Disthen, 
ein  Mineral  der  Andalusitgruppe,  zu  analysieren.  Hier  versagte  die 
^fethode,  indem  dieses  Silikat  nur  unvollständig  von  Borsäure  auf- 
geschlossen wurde. 

Diese  seltenen  mineralogischen  Vorkommnisse  besitzen  über- 
liaupt  ein  abnormes  Verhalten  gegen  Aufschliefsungsmittel,  was  ich 
^chon  früher  einmal  bei  der  Auffindung  eines  mit  dem  Andalusit 
oder   dem  Dumortierit  verwandten  Minerals  in  argentinischen  Gra- 

15* 
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niten  durch  J.  Bomb£bg  ^  genauer  zu  untersuchen  Gelegenheit  hatte, 
und  hier  auch  den  chemischen  Fachgenossen,  in  Verbindung  mit 
meinen  neuesten  Erfahrungen,  zur  Kenntnis  bringen  möchte.  Ich 
beobachtete  bei  dem  mir  zur  Verfügung  gestellten  Material  die 
folgenden  Verhältnisse:  Das  amethystfarbige  Pulver  wird  bei  dem 
Glühen  im  Platintiegel  vollständig  weifs;  vor  dem  Gebläse  sintert 
es  stark,  schmilzt  indessen  nicht.  Mit  Fluorcalcium-Hydrokalium- 
sulfatgemisch  giebt  es  am  Platindraht  deutlich  die  grüueBorflamme. 
Gtinz  charakteristisch  ist  das  Verhalten  gegen  Flufssäure  und  H^SO^. 
Das  üblich  feine  Pulver  wird  davon  nur  teilweise  zersetzt;  von 
1.0756  g  Substanz  blieben  nach  wiederholter  Behandlung  mit  dem 
obigen  Gemische,  Verdampfen  auf  dem  Wasserbade,  Verjagung  der 
überschüssigen  H^SO^  u.  s.  f.  0.4300  g  unaufgeschlossen.  Auch  die 
Behandlung  mit  NH^F  erwies  sich  als  vergeblich.  Nach  vielfachen 
Versuchen  fand  ich  endlich,  dafs  sich  das  anhaltend  und  stark  ge- 
glühte Material  durch  NH^F  vollständig  aufechliefsen  läfst.  Hierzu 
überschüttet  man  dasselbe  in  dem  für  diesen  Zweck  nicht  zu  kleinen 
Tiegel  mit  10  ccm  konz.  Ammoniak,  verdünnt  mit  Wasser,  säuert 
jetzt  mit  konz.  Flufssäure  stark  an,  verdampft,  schmilzt  längere 
Zeit  im  Nickelbecher  ^  und  verjagt  schliefslich  das  überschüssige 
Ammoniumfluorid  durch  Steigerung  der  Temperatur.  Die  restieren- 
den Silicofluoride  werden  alsdann  durch  Behandlung  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  (2 — 3  ccm  konz.  Säure +  5  ccm  Wasser),  Eindampfen, 
Abrauchen  der  überschüssigen  Säure  in  Sulfate  übergeführt,  welche 
in  heifser,  verdünnter  Salzsäure  völlig  löslich  sind. 

Die  Bestimmung  der  Kieselsäure  etc.,  sowie  der  Alkalien  wurde 
mit  den  zuerst  erhaltenen  reinsten  Krystallen  ausgeführt,  während 
diejenige  der  Borsäure,  die  direkte  Wasserbestimmung,  sowie  die 
Probe  auf  Fluor  mit  einem  nachträglich  gesandten,  vielleicht  nicht 
ganz  so  beimengungsfreien  Material  geschah. 

1.0724  g  gaben  0.3754  g  SiO«,  0.0116  gTiO,,  0.5522  g  Al,Oj,  0.0112  g 
Fe^Og,  0.0030  g  CaO  und  O.OICO  g  Mg,PA  =  0.0058  g  MgO. 

0.8859  g  geglühtes  Pulver  gaben  nach  dem  Aufschlüsse  mit  NH^F^O-iese  g 
KjPtClfl  (0.0508^g  KCl)  =  0.03210  g  K,0  und  0.0195  g  Na^SO^  =  0.0085  g  Na^O. 

Unaufgeschlossen  blieben  bei  der  Operation  0.0079  g,  welche 
von  der  ursprünglich  abgewogenen  Menge  Substanz  (0.8938  g)  ab- 
gezogen wurden. 

*  X.  Jahrb.  Min.  (Bcilugeuband)  8,  340. 
«  A.  a.  0. 
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B,0,-Be8timmung:  0.5380  g  Mineral  gaben  nach  Marionac -Bodewig^ 
0.2282  g  Magneeiamborat;  0.0200  g  des  letzteren  erwiesen  sich  chlorfrei,  der 
Best  von  0.2082  g  gab  0.5255  g  Mg,PA  =  0.1893  g  MgO  und  0.0072  g  SiO,. 

MgO  in  Summa  =0.2075  g 
SiO,  =0.0072  g 


0.2147  g 


MgO  +  B,0,  +  SiO,  =  0.2282  g 
MgO  +  SiO,  =0.2147  g 


BjOj  =0.0135  g = 2.51  »/o 

Das  Mineral  mufs  höchst  fein  gepulvert  werden,  weil  sonst  bei 
dem  Schmelzen  mit  Kaliumkarbonat,  als  dem  geeignetsten  Auf- 
schliefsungsmittel  zur  Bestimmung  der  Borsäure  und  Kieselsäure, 
ein  kleiner  Teil  (ca.  O.Ol — 0.02  g)  unaufgeschlossen  bleibt. 

Glühverlust:  0.5974  g  verloren  0.0190  g  (zum  Scl^ufs  vor  dem  Gebläse) 

=  8.18<»/o. 

Direkte  Wasserbestimmung  nach  meiner  Methode  mit  Blei- 
chromat:^ 

0.6026  g  gaben  0.0182  g  H,0  =  8.02^0- 


Hieraus  ergiebt  sich  fUr  das  Mineral  die  folgende  Zusammen 

Setzung: 

SiO, 

=   35.01  7o 

B.0, 

=     2.51  „ 

TiO, 

=     1.08  „ 

Al,03 

=   51.49  „ 

Fe,0, 

=     1.04  „ 

CaO 

=     0.28  „ 

MgO 

=     0.54  „ 

K,0 

=     3.62  „ 

Na,0 

=     0.96  „ 

H,0 

=     3.02  „ 

Zusammen  99.55  ^/o 

Glühverlust  =  3.18  <>/o. 

Das  Fe  als  FeO  berechnet = 0.94  «/o. 

Spuren  von  LisO,  etwas  organische  Substanz,  kein  Fluor. 


1  Diese  Zeitsohr.  6,  62. 

•  Ber.  deutsch,  ehern,  Oes,  22,  221. 
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Das  spezifische  Gewicht  des  Minerals,  welches  durch  Aus- 
suchen mit  der  Lupe  möglichst  sorgfältig  isoliert  war  (erstes 
Analysenmaterial),  wurde  mittels  pyknometrischer  Messung  zu  3.255 
bei  13.5^  C.  bestimmt. 

Ich  bin  noch  mit  speziellen  Versuchen  beschäftigt,  welche  die 
Bedingungen  feststellen  sollen,  unter  denen  die  Mineralien  der  An- 
dalusitgruppe  von  Borsäure  sicher  und  vollständig  aufgeschlossen 
werden  in  der  festen  Annahme,  dafs  auch  dieses  gelingen  mufs. 

Heidelberg^  üniversitätslaböratortum^  April  1896, 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  12.  April  1896. 


Eine  neue  Methode 
der  Überführung  von  Sulfaten  in  Chloride. 

Von 

P.  Jannasch. 

Vorläufige  Mitteilung. 

Im  weiteren  Anschlufs  an  die  von  mir  gefundene  leichte  Ver- 
treibung der  Borsäure  gelang  mir  auch  weiterhin  eine  analytisch 
sehr  verwendbare  Methode  der  Überführung  von  Sulfaten  in  Chloride. 
Hierzu  braucht  man  dieselben  nur  mit  der  vier-  bis  fbnffachen  Menge 
Borsäureanhydrid  im  Platintiegel  gepulvert  und  gut  gemischt  so 
lange  zusammenzuschmelzen ,  bis  keine  Schwefelsäuredämpfe  mehr 
entweichen,  was  sehr  bald  der  Fall  ist  Die  erhaltene  Schmelze 
wird  dann  ebenso  behandelt,  wie  ich  es  in  der  vorausgehenden 
ersten  Abhandlung  genau  beschrieben  habe.  Man  vergesse  nicht 
einen  reichlichen  Zusatz  von  Salzsäure,  um  das  Spritzen  der  Bor- 
säurelösungen auf  dem  Wasserbade  zu  vermeiden.  Das  ent- 
standene Borat  resp.  Boratgemisch  kann  auch  direkt  mit  Salzsäure- 
Methylalkohol  aufgelöst  werden,  um  noch  rascher  die  Borsäure  zur 
Verdampfung  zu  bringen. 

Nach  obiger  Methode  wurden  Gemenge  von  Natrium-Ealium- 
und  Magnesiumsulfat  quantitativ  in  Chloride  umgesetzt  und  ebenso 
leicht  glückte  die  diesbezügliche  Aufschliefsung  von  Schwerspath 
und  eigentlichen  Metallsulfaten. 

0.5  g  Sulfat  brauchten  durchschnittlich  15 — 30  Min.  Schmelz- 
dauer, bis  eine  Probe  davon,  in  Salzsäure  gelöst,  mit  Baryumchlorid 
keine  Reaktion  mehr  aufwies. 

Mit  grofsem  Vorteil  läfst  sich  auch  meine  Methode  auf  die  mit 
Fluorammonium  aufgeschlossenen  Silikate  anwenden  (vergl.  vorige 
Abhandlung),  um  sie  direkt  unter  Fortjagung  der  Schwefelsäure  in 
lösliche  Chloride  überzuführen.^ 


*  Was  vielleicht  schon  mit  dem  ursprünglichen  Kieselfluorid-  und  Fluorit- 
gemenge möglich  ist. 
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Alle  diese  genannten  Versuche  werden  fortgesetzt.  Aufserdem 
nehme  ich  diese  Gelegenheit  wahr,  schon  jetzt  mitzuteilen,  dafs  ich 
mich  gegenwärtig  mit  der  Verflüchtigung  der  Phosphorsäure  auf 
den  fQr  die  Borsäure  ermittelten  Grundlagen  beschäftige,  um  einige 
Zeit  ungestört  über  diesem  f&r  die  quantitative  Analyse  so  wichtigen 
Gegenstand  arbeiten  zu  können. 

Bei  meinen  Versuchen  hatte  ich  mich  der  thatkräftigen  Hilfe 
des  Herrn  Heidenbeich  zu  erfreuen. 

Heidelberg,  ünirersitäislaboratoriumf  April  1896, 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  12.  April  1896. 


Versuche  über  die  Flüchtigkeit  des  roten  Phosphors. 

Von 

Henbtk  Akctowski. 

Mit  4  Figuren  im  Text 

In  Lehrbüchern  wird  angegeben,  dafs  der  rote  Phosphor  erst 
bei  verhältnismäfsig  hohen  Temperaturen  flüchtig  ist  und  auf  Grund 
Hittobf's  Arbeit  nimmt  man  gewöhnlich  an,  dafs  derselbe  unter- 
halb 260^  absolut  keine  Dämpfe  abgiebt. 

Die  eben  erwähnte  Arbeit  berechtigt  jedoch  keineswegs  zu 
dieser  Annahme.  Hittobf^  sagt  nämlich:  „Die  Temperatur  des 
siedenden  Quecksilberjodids,  358^  C,  ist  nicht  als  diejenige  auf- 
zufassen, bei  welcher  die  Verdampfung  des  roten  Phosphors  beginnt, 
da  ja  die  Dämpfe  hier  bereits  eine  Spannkraft  von  31  mm  an- 
nehmen. Es  ist  kaum  möglich,  diese  Temperatur  mit  Genauigkeit 
festzusetzen."  ....  ,, Jedenfalls  steht  fest,  dafs  der  rote  Phosphor 
unterhalb  260^  nicht  flüchtig  ist  und  von  da  an  Dämpfe  von  stetig 
wachsender  Dichte  und  Spannung  giebt." 

Die  Betrachtungen,  die  mich  in  meinen  Untersuchungen  über 
die  Flüchtigkeit  des  Quecksilberchlorids. geleitet  haben,  haben  mich 
bestimmt,  auch  auf  den  in  Rede  stehenden  Irrtum  hinzuweisen. 

Theoretisch  kann  man  keine  Grenze  für  die  Flüchtigkeit  der 
Körper  annehmen,  denn  die  Kurven  der  Dampfspannungen  nähern 
sich  asymptotisch  der  Temperaturaxe,  d.  h  jedem  Werte  der  Tem- 
peratur, mag  dieselbe  noch  so  gering  gewählt  werden,  entspricht 
ein  gewisser  Wert  der  Dampfspannung,  der  immer  gröfser  als  Null 
ist.  Praktisch  mufs  man  sich  ebenfalls  hüten  eine  gewisse  Grenze 
anzugeben,  denn  dieselbe  wird  immer  durch  vollkommenere  In- 
strumente und  feinere  Versuchsanordnung  verrückt  werden. 


>  Pogg,  Ann.  (1865)  126,  201 
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Nach  der  Methode  der  kalten  Röhre  (welche  ich  im  Falle  des 
Quecksilberchlorids'  und  auch  der  Chromsäure*  angewandt  habe) 
ist  die  Feststellung  der  Flüchtigkeit  einer  Substanz,  bei  verhältnis- 
mäfsig  niedriger  Temperatur,  nur  eine  Frage  der  Zeit.  A  priori 
mufs  angenommen  werden,  dafs,  wenn  es  nach  dieser  Methode  ge- 
lungen ist,  die  Flüchtigkeit  einer  Substanz  bei  einer  bestimmten 
Temperatur  in  einer  gewissen  Zeit  festzustellen,  es  auch  immer 
möglich  sein  wird,  dasselbe  Kesultat  bei  niedrigerer  Temperatur, 
aber  entsprechend  gröfserer  Zeitdauer  zu  erhalten;  man  kann  sich 
keine  Qrenztemperatur  vorstellen,  bei  welcher  man  immer,  so  lange 
auch  der  Versuch  dauern  mag,  ein  negatives  Resultat  erhalten 
würde. 

Hiemach  kann  also  die  Frage, 
ob  es  in  der  That  für  verschiedene 
Substanzen  Temperaturen  geben 
kann,  bei  denen  die  Snblimations- 
spannuDgen  derselben  absolut  gleich 
Null  sein  würden,  garnicht  auf  dem 
Versnchswege  entschieden  werden; 
—  und  theoretisch,  vom  Stand- 
punkte der  heutigen  Vorstellungen 
über  die  Zustände  der  Materie, 
fUElt  die  Antwort  auf  die  obige 
Frage  verneinend  aus.  ' 

Es  scheint  mir  jedoch  inter- 
essant, zur  Bestätigung  dieser  An- 
sicht, noch  einen  Versuch  mitzu- 
teilen. 

Zur  Orientierung  wurde    ein 

erster  Versuch  mit  rotem  Phosphor, 

so  wie  er  im  Handel  zu  haben  ist, 

ausgeführt.     Die  Anordnung    des 

Apparates   ist   aus    vorstehender   Figur  1    ersichtlich    und    braucht 

wohl  nicht  näher  erläutert  zu  werden. 

Der  Versuch  dauerte  10  Tage  (Tag  und  Nacht).  Die  mittlere 
Temperatur  war  108*  (die  höchste  112"  und  die  niedrigste  Tempe- 
ratur lOö'O-     Nach   Ablauf  dieser  Zeit    nahm    ich    das    kalte  Ver- 


'  Diese  ZeiUchr.  7,  167. 
'  Ditw  ZtitBchr.  »,  29. 
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suchsrohr  heraus  und  fand  es  vollständig  mit  mikroskopischen 
Kügelchen  von  gelhem  Phosphor  bedeckt,  von  denen  die  meisten 
einen  kleinen  roten  Kern  enthielten.  Einige  dieser  Kügelchen  waren 
nach  gewissen  Richtungen  gruppiert  and  diese  Gruppierung  war 
eine  sehr  regelmäfsige ;  da  ich  einige  dieser  Krystallskelette  ab- 
zeichnen wollte,  so  wurde  das  Röhrchen  zerbrochen.  Nach  einigen 
Stunden  hatten  sich  leider  die  Kügelchen  gänzlich  in  die  rote  Mo- 
difikation verwandelt.  Die  beistehende  Figur  3  giebt  eine  Vorstel- 
lung von  der  Anordnung,  während  Figur  2  den  Zweig  a  in  gröfserem 
Hafsstabe  darstellt.' 


Der  Versuch  wurde  nun  mit  in  Schwefelkohlenstoff  ausgekochtem 
Phosphor'  wiederholt. 

Diesmal  erzeugte  ich  im  Apparat  ein  Vakuum  von  14 — 16  mm, 
um  die  Verflüchtigung  zu  beschleunigen  (die  Sublimationsspannung 
bleibt  jedenfalls  dieselbe,  da  sie  nur  von  der  Temperatur  abhängt, 
während  die  Menge  des  Stoffes,  die  den  gasförmigen  Zustand  an- 
nimmt, nach  der  Formel  von  Stefan,  in  höchstem  Mafse  von  dem 
Partialdruck  des  fremden  Gases  abhängt). 


'  Ich  moTs  noch  bemerken,  dafs  die  Lier  beschriebeue  Tbatsacbe  keines- 
wegs nachweiat,  dafa  der  rote  Phoapbor,  den  ich  &Dgewaadt  habe,  gelben 
Phosphor  enthält,  denn  es  ist  woblbekannt,  da(s  die  DSmpfe  des  roten  Phos- 
phors bei  400°,  eich  auf  einem  kalten  Gegenstände  in  der  gelben  Modifikation 
niederacUagen. 

*  Der  Scbwefeikohlenstoff  wnrde  dreimal  durch  frischen  ersetzt  und  jedes- 
mal stundenlang  mit  dem  roten  Phosphor  gekocht.  Der  Phosphor  wurde  dann 
fOr  die  Daner  von  einigen  Tagen  dem  Vakuum  ausgesetzt. 


Der  nachstehend  abgebildete  Apparat  (Figur  4)  erlaubte  mir 
übrigens  die  ßeibehaltuDg  einer  konstanten  Temperatur  wShrend  der 
ganzen  VersncbBdauer.  Dieselbe  war  100".  Der  Apparat  funk- 
tionierte sechsmal,  8  Stunden  jedesmal,  also  48  Stunden  im  ganzen. 


Das  kalte  Röhreben  bedeckte  sich  in  seinem  anteren  Teile 
vollständig  mit  mikroskopischen  Kry stallen  von  rotem  Phosphor, 
deren  Flächen  sehr  scharf  funkelten,  was  man  schon  mit  dem  blofsen 
Auge  recht  gut  beobachten  konnte. 

Unter  dem  Mikroskop  bemerkt  man,  dafs  sie  von  sehr  reiner 
karminroter  Farbe  und  durchsichtig  sind;  sie  sind  jedoch  nicht  gut 
ausgebildet  und  sehen  wie  zerbrochen  aus. 

Die  Flüchtigkeit  des  roten  Phosphors  kann  also  schon  bei  100" 
sehr  gut  beobachtet  werden. 

Lüttick,  Institut  für  allgemeine  Chemie,  den  26.  Marx  1896. 
Bei  der  Redaktion  eiogegangeu  tun  7.  April  1896. 


Referate. 


Russische  Referate. 

Bearbeitet  von  P.  Walden. 

Über  die  Depression  einiger  Elektrolyte  und  Nichtelektrolyte  in  ge- 
mischten Lösungsmitteln,  von  S.  Tanatar,  J.  Choina  und  D.  Kostbew. 
{Joum,  ru88.  phys.'Chem.  Oes,  27,  129 — 182.) 
Die  Verf.  haben  früher  (vergl.  Diese  Zettschr.  9,  229)  anormale  Erschei- 
nungen beobachtet  in  alkoholisch  -  wässerigen  Lösungen  und  dehnen  nun  ihre 
Versuche  auch  auf  Lösungen  aus,  die  in  1  1  Wasser  100,  200  und  300  g  Aceton 
enthielten,  die  erste  Lösung  gefror  bei  —3.2°,  die  zweite  bei  —6.4^,  die  dritte 
bei  —  9.4^   In  der  nachstehenden  Tabelle  werden,  wie  früher,  die  Depressionen 
der  vorangeschriebenen  Verbindungen  in  den  entsprechenden  Wasser -Aceton- 

gemischen  vorgeführt: 

1000  g  H,0+: 


100  g  Aceton 

200  g  Aceton 

300  g  Aceton 

HCl 

4.0 

3.85 

3.75 

C^H^OH 

1.85 

1.95 

2.10 

CHjOH 

1.90 

1.90 

1.90 

CHjCOOH 

1.6 

1.30 

1.00 

KCl 

3.9 

4.35 

4.75 

NaCl 

4.15 

4.65 

5.20 

Rohrzucker 

2.7 

3.20 

3.50 

KBr 

3.7 

3.83 

4.10 

KJ 

3.3 

3.10 

2.80 

Die  folgende  Tabelle  zeigt  das  Verhalten  in  Gemischen  von 

1000  g  Benzol -H: 


C,H,OH 


100  g 

(-H2.30) 


200  g 
(+1.10) 


CH.OH 


100  g 


CH,OH 

Kampfer 

CHClg 

CH^COOH 

C,H,OH 

C4H^0H 


0.50° 
4.45° 
4.530 

1.13° 


0.30° 

4.20° 
1.00° 


4.15° 
4.40° 
0.70" 
0.45° 
3.80° 


200  g 
(  +  1.2°) 


4.35° 
4.10° 
0.70° 
0.40° 
3.80° 


CHjCO.CHj 


100  g 

(-2.3°) 


200  g 
(-7.63°) 


0.60° 

0.37° 

4.4° 

4.37° 

0.62° 

0.22° 

0.62°     , 

0.37° 

Verf.  machen  auf  die  Widersprüche  aufmerksam,  welche  ihre  sämtlichen 
Versuchsergebnisse  in  Bezug  auf  die  elektrolytische  Dissoziation stheone  zeigen. 
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Über  Hydrate  des  Almniniiimbromids  und  -Jodids,   von  J.  Panfilow. 

{Joum,  rttss,  phys.-chem.  Ges.  27,  77 — 80.) 
Wird  das  gewöhnliche  Hexahydrat  des  Aluminiumbromids  AlBr,.6H,0  -— 
gewonnen  durch  Auflösen  eines  Überschusses  von  AI  in  25  ^/o  wässeriger  Brom- 
wasserstofisäure  und  Eindampfen  über  Schwefelsäure  —  in  konz.  wässeriger 
Lösung  (ca.  46.5 ^q)  in  ein  aus  gleichen  Teilen  Schnee  und  CaClt.6HsO  berei- 
tetes Kältegemisch  gebracht,  so  erstarrt  alles  zu  einer  Masse  kleiner,  kurzer 
Krystallnadeln,  wobei  die  Temperatur  von  —18®  auf  —9®  steigt  Die  Krjstall- 
masse  giebt  nach  dem  Abpressen  zwischen  Filterpapier  bei  —10  bis  —12^ 
Analysenresultate,  die  befriedigend  auf  das  neue  Hydrat  AlBr,.15H30  stimmen. 
Während  das  Hexahydrat  durchsichtige  Blättchen  oder  Täfelchen  darstellt,  die 
nicht  schmelzen,  sondern  verwittern  und  gleichzeitig  (bei  + 135®)  sich  zersetzen, 
tritt  das  neue  Hydrat  in  kleinen  nadelformigen ,  ebenfalls  durchsichtigen  und 
farblosen  Krystallen  auf,  die  bei  ca.  —  V  schmelzen  und  hierbei  in  Wasser  und 
ein  niederes  Hydrat  zerfallen.  —  In  analoger  Weise  wurde  die  Isolierung  des 
AlJ,.15HsO  versucht:  das  gewöhnliche  Hexahydrat,  bezw.  die  Lösung  des  Alu- 
miniumjodids  wurde  durch  Einwirkung  von  Jod  auf  Aluminium  in  Gegenwart 
von  Wasser  und  unter  Erwärmen  dargestellt  und  im  selben  Kältegemisch  wie 
oben  abgekühlt,  wobei  die  ganze  Masse  allmählich  erstarrte;  beim  Abpressen 
zwischen  Papier  (Temperatur  =  — 12^  schmolz  jedoch  der  gröfste  Teil  der  Kry- 
stalle,  so  dafs  nur  approximative  Angaben  über  das  neue  Hydrat  gemacht 
werden  können;  seine  Zusammensetzung  dürfte  AlJg.IöHjO  entsprechen;  der 
Schmelzpunkt  ist  ca.   —18". 

Bleichen  der  auf  Baumwollgeweben  fixierten  Pigmente  (II.  Teil) ,  von 

W.  Ogloblis.  {Joum.  russ.  phys.-chem,  Oes.  27,  80 — 96.) 

Vergl.  I.  Teil:  Diese  Zeifschr.  8,  145. 

In  Fortführung  seiner  Versuche  hat  Verf.  die  Rolle  des  Sauerstoffes  und 
der  Feuchtigkeit  im  Bleichprozefs  feststellen  wollen ;  die  Versuchsobjekte  wurden 
in  drei  Glascylinderu  der  Einwirkung  der  Sonnenstrahlen  exponiert:  im  ersten 
Cy linder  befand  sich  gewöhnliche  Luft,  im  zweiten  eine  Atmosphäre  von 
trockener  Kohlensäure,  im  dritten  Kohlensäure  und  Wasserdampf;  nach  Ver- 
lauf von  3,  155  und  366  Tagen  wurde  der  Grad  der  Veränderung  festgestellt 
durch  Vergleiche  mit  den  bei  Lichtabschlufs  aufbewahrten  OriginalausflGlrbe- 
proben.  An  der  Hand  eines  umfangreichen  tabellarischen  Materials  ergiebt 
sich  nun,  dafs  das  Ausbleichen  durch  Sonnenlicht:  1)  am  schwächsten  ist  bei 
Abwesenheit  von  Sauerstoff  und  Wasserdampf,  2)  ein  wenig  stärker  in  einer 
Atmosphäre  von  Wassei  dampf  bei  Abwesenheit  von  Sauerstoff,  3)  am  inten- 
sivsten jedoch  bei  Anwesenheit  von  Sauerstoff  und  Wasserdampf. 

Des  weiteren  hat  Verf.  untersucht,  in  welchem  Grade  die  verschiedenen 
Spektralfarben  auf  das  Verbleichen  der  z.  Z.  gebräuchlichen  Farbstoffe  ein- 
wirken; zu  diesem  Zwecke  wurden  die  geförbten  Baumwollmuster  fest  bedeckt 
mit  einem  der  folgenden  Gläser:  mit  rothem,  gelbem,  grünem,  blauem,  vio- 
lettem und  farblosem;  die  Exponierung  währte  30,  120  und  400 Tage  und  ergab 
folgende  Resultate:  1)  alle  Strahlen  des  Sonnenspektrums  reagieren  qualitativ 
in  gleicher  Richtung,  der  Unterschied  in  der  bleichenden  Wirkung  ist  nur  ein 
quantitativer,  indem  die  einen  Strahlen  mehr,  die  anderen  weniger  reagieren; 
2)  das  Minimum  der  bleichenden  Wirkung  liegt  bei  den  roten  Strahlen;  3)  das 
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Maximum  dagegen  kommt  den  blauen  Strahlen  zu;  4)  das  auf  dem  Baumwoll- 
gewebe  fixierte  Pigment  bleicht  am  ehesten  in  derjenigen  Spektralfarbe  aus, 
welche  in  ihrer  Näance  am  meisten  sich  der  Komplementärfarbe  des  verwen- 
deten Pigments  nfthert. 

über  die  Einwirkung  verdünnter  Säuren  auf  Albumin,  von  A.  Panobkow. 

(Journ.  ru88,  phys,  ehern,  Oea,  27,  158—177.) 
Verwendet  wurde  Hühnerei weifs ;  es  wurde  mit  yerdünnteix  Säuren  (Salzsäure, 
Bromwasserstoff,  Oxalsäure,  Schwefelsäure,  Trichloressigsäure,  Citronensäure) 
durch  sterilisiertes  Pergamentpapier  dialysiert;  die  Konzentration  der  Säure 
mufs  gering  sein  (0.04  —  0.5%),  weil  andernfalls  das  Albumin,  statt  gelöst  zu 
sein,  koaguliert.  Verf.  kommt  zu  folgenden  Schlüssen:  1)  mineralische  Sub- 
stanzen treten  nicht  in  den  Bestand  der  Molekel  des  Eieralbumins;  2)  im 
Hühnereiweifs  befindet  sich  das  Albumin  in  Form  eines  labilen  Hydrates, 
welches  sowohl  beim  Erwärmen,  als  auch  bei  der  Einwirkung  verdünnter  Säuren 
Wasser  verliert;  3)  mit  Mineralsäuren  tritt  das  Albumin  zu  chemischen  Verbin- 
dungen zusammen  und  funktioniert  als  zweiatomige  Base,  indem  es  Verbin- 
dungen in  der  Art  von  C90H1aeSNMOgg.H2O.2HCl  oder  C9oHije8N5gO,9.H,O.H,S04 
bildet;  4)  die  Acidalbumine  lenken  den  polarisierten  Lichtstrahl  nach  links  ab, 
beim  Erwärmen  und  Einwirken  verdünnter  Säuren  wächst  die  spezifische 
Drehung  ums  zweifache  (z.  B.  von  [nr]D  =  44.0,  bez.  33.6^  auf  [a]D=  —63.3**  bis 
—  67.2^j  infolge  von  Wasserabspaltung  aus  dem  Albumin,  wodurch  die  Löslich- 
keit der  Acidalbumine  in  sauren  Flüssigkeiten  beim  Erwärmen  eine  Abnahme 
erleidet;  5)  es  ist  möglich,  dafs  bei  der  Einwirkung  von  Säuren  und  beim  Er- 
wärmen eine  Depolymerisation  des  Albumins  stattfindet. 

Über  die  Einwirkung  von  Wasserstoff  auf  roten  Phosphor,  von  W.  Tisch- 

TSCHBNKO  und  N.  Zawoiko.    {Journ,  russ,  phys,  ehern,  Ges,  27,  185 — 189.) 
Ausführliche  Darstellung  der  bereits  referierten  Versuche  (s.  Diese  Zeiischr. 
9,  238). 

Über  die  Reaktion  der  nnterchlorigen  Säure  mit  Kobalt-  und  Mangan- 

chloridy  von  E.  und  B.  Klimexko.    (Journ,  ru.'ts.  phys,  ehem.  Oes.  27, 
189—196.) 
Ausführlichere  Mitteilung  der  in  Dieser  Zeitsehr.  9,  238  bereits  referierten 
Beobachtungen. 

Über  die  Reaktion  der  unterchlorigen  Säure  mit  Jodkalium,  von  £.  und 

B.  Klimenko.     {Journ,  russ,  phys.  ehern.  Ges,  27,  249—253.) 
Über   diese  Arbeit   ist   schon   s.  Z.    auf  Grund    der   kürzeren    Protokoll- 
Mitteilung  referiert  worden  (s.  Diese  Zeiischr.  9,  237.) 

Über  kolloidale  Wolframsäure,  von  A.  Sabanejew.    {Prot,  d.  Kais.  Mosk, 

Ges,  f.  Naturm'ss,  etc.  [1895]  No.  47.) 
Die  nach  Graham  bereitete  und  alle  angegebenen  Eigenschaften  aufweisende 
Wolframsäure  enthält  immer  eine  bestimmte  Menge  Alkali ;  gemäfs  der  Analyse 
besitzt  sie  die  Zusammensetzung  Na,0.4 WO,  +  aq,  demnach  ist  sie  keine  Säure, 
sondern  stellt  die  amorphe  Modifikation  des  metawolframsauren  Natriums  dar. 
Beim  Erwärmen  mit  einem  Überschufs  von  Wasser  auf  130—150®  geht  sie  in  das 
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gewöhnliche  krystallinische  Salz  des  metawolframsauren  Natriums  über.    Die 
Entstehung  dieser  sog.  Säure  wird  durch  die  folgende  Formel  wiedergegeben: 

4Na,0.W0,  +  6HC1  =  Na,0.4W0s  +  6NaCl + 3H,0 ; 
wird  das  neutrale  wolframsaure  Natrium  mit  Salzsäure  im  angegebenen  Ver- 
hältnis  dialysiert,   so   erhält  man   die  GsAHAM^sche  Säure   (d.  h.   das  amorphe 
Salz),   während    beim   Eindampfen   das    krystallinische   Doppelsalz  des    meta- 
wolframsauren Natriums  mit  Chlomatrium  sich  ausscheidet. 

über  komplexe  Säuren,  von  M.  Sobolew.  (Prot.  ±  Kais,  Mosk.  Oes.  für 
Naturwi^s.  etc.  [1895]  No.  46.) 
Auf  Grund  der  entsprechenden  Reaktionen  des  Komplexes  und  der  Kom- 
ponenten betrachtet  Friedheim  die  komplexen  Säuren  als  Doppelsalze  oder 
isomorphe  Mischungen.  Zwecks  Lösung  der  Frage  nach  der  Existenz  der 
komplexen  Säuren  in  krystallinischer  Form,  sowie  in  Lösungen  hat  der  Verf. 
die  physikalische  Untersuchungsmethode  angewandt  Für  die  Phosphorwolfram- 
säure 3H,O.P,05.24W08-i-aq  haben  sich  als  Komponenten  ergeben  die  Phos- 
phorsäure und  Metawolframsäure,  und  zwar  wegen  der  Beibehaltimg  der  quali- 
tativen Reaktionen  des  Komponenten  in  dem  Komplex,  wegen  der  Analogie 
der  Bildung  der  Metawolframsäure  und  der  komplexen  Säure,  der  Identität 
ihrer  Krystallformen,  ihrer  Löslichkeit  in  Äther,  ihrer  Fähigkeit,  die  Alkaloide 
niederzuschlagen,  sowie  einerseits  wegen  der  Synthese  der  komplexen  Molekel 
aus  H,P04  und  HgCXWO,)«,  und  andererseits  wegen  des  Zerfalles  derselben 
[3HjO.Pj05.24W08]  bei  der  Dialyse  unter  Ausscheidung  von  HAWOg)*.  Das 
Studium  der  Eigenschaften  des  Krystalls  der  Metawolframsäure  und  der  Phos- 
phorwolframsäure,  ihr  spezifisches  Gewicht,  sowie  der  Verlust  des  Krystall- 
wassers  beim  Erhitzen  im  Zusammenhang  mit  dem  Verlust  der  Löslichkeit 
zwingen,  die  komplexe  V^erbindung  aus  der  Reihe  der  isomorphen  Gemische 
auszuscheiden.  Das  Studium  der  Löslichkeit  und  des  spez.  Gewichtes  in  äthe- 
rischen und  wässerigen  T^sungen  sowohl  des  Komponenten,  als  auch  des  Kom- 
plexes, der  Erhöhung  des  Siedepunktes  und  der  Erniedrigung  des  Gefrierpunktes, 
sowie  die  Bestimmung  der  elektrischen  Leitfähigkeit  weisen  auf  eine  chemische 
Wechselwirkung  zwischen  den  Komponenten  hin.  Hiemach  dürfte  die  physi- 
kalische Untersuchungsmethode  mehr  geeignet  sein  zum  Nachweis  der  Existenz 
komplexer  Säuren,  als  die  groben  analytischen  Methoden. 

Zur  Frage  über  den  EinfloTs  des  Mittels  auf  das  Gleichgewicht  der  ge- 
lösten  Stoffe,    von    A.   Jakowkin.     {Prot,   der  Kais.  Mosk.   Ges.   für 
Xatunciss.  etc.  [1895j  No.  46.) 
Der  Verf.  hat  die  Erscheinungen  der  Dissoziation  der  Polyhalogenmetallc 
(KJj,  KBr,)  in  inditferenten  Salzlösungen  (KaS04,  Na,S04,  NaNOg)  verschiedener 
Konzentration  untersucht.   Die  Gröfsc  der  Bruttoabsorption  des  Halogens  durch 
die  Gemische   der  Lösungen  des  Halogenmetalls  (gleicher  Konzentration)  und 
der  indifferenten  Salze  (von  variabler  Konzentration,  von  normal  bis  Vie  normal) 
gehorcht  dem  Gesetz  von  Setschenow.     Hieraus  leitet  sich  die  folgende  Ab- 
hängigkeit zwischen  der  Dissoziationskonstante  des  Halogenmetalles  in  reinem 
Wasser  (kö)  und  der  in  der  indifferenten  Salzlösung  von  der  Konzentration  n 
(Arw)  ab:  hi  =  ho-\-ir{\  —  y»i),  wo  ir  -  die  aktive  Masse  des  Halogens  (in  Gr-Molek.) 
in  der  Lösung  des  reinen  Halogenmetalls,  yn  =^  das  Verhältnis,  der  Absorption 
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des  Halogens  durch  die  Salzlösung  zu  der  durch  reines  Wasser.  Die  Disso- 
ziationskonstante nimmt  immer  zu  mit  der  Zunahme  der  Konzentration  des 
indifferenten  Salzes;  für  K^SO^  stimmen  die  theoretischen  Konstanten  gut 
iiberein  mit  den  gefundenen,  während  für  Na4S04  eine  Abweichung  stjittfindet, 
was  darauf  hindeutet,  dafs  die  Gröfse  für  die  Bruttoabsorption  in  diesem  Falle 
nicht  streng  dem  Ges(itze  von  Setschenow  folgt 

Anwendung  der  Verteilnngsmethode  zum  Studium  des  Temperaturein- 
fluBses  auf  das  Gleichgewicht  gelöster  Stoffe,  von  A.  Jakowkin. 

(Prot  der  Kais.  Mosk.  Qea,  für  Nahtnriss.  etc.  |1895|  No.  46.) 

Der  Verf.  hat  den  EinHufs  der  Temperatur  (zwischen  0*^  und  48.5°)  auf 
die  Dissoziation  von  KJ,  in  wässeriger  Lösung  studiert.  Die  die  Änderung 
der  Dissoziation  darstellende  Kurve   kommt  sehr  nahe  der  Dissoziatiouskurve 

dtnk 
df     RT' 
lieferte  befriedigende  Resultate. 


für  gasförmige  Stoffe;  die  Anwendung  der  vant  Hopp'schen  Formel  — ).-=  JL, 


Bestimmung  kleiner  Mengen  Quecksilber  bei  Anwesenheit  von  organi- 
scher Substanz,  von  Isuewskv  und  Radzwitzkt.  {Journ.  russ.  phys. 
chetn.  Ges.  27,  254—257.) 

Bei  ihren  physiologischen  Untersuchungen  benötigten  die  Verf.  einer 
Methode,  welche  gestattete,  bei  Anwesenheit  grofser  Mengen  organischer  Sub- 
stanz noch  geringe  Quantitäten  Quecksilber  zu  (ermitteln.  Zu  diesem  Behuf 
benutzen  die  Verf.  die  Methode  von  Schneider,  welche  in  vier  Operationen 
zerHlUt:  1)  Zerstörung  der  organischen  Substanz  mit  Hilfe  von  chlorsaurem 
Kali  und  Salzsäure,  2)  Elektrolyse  der  erhaltenen  Lösung  mit  Hilfe  eines  gol- 
denen Stiftes  als  Kathode,  8)  Abdestillieren  des  niedergeschlagenen  Quecksilbers 
in  einem  dünnen  Glasröhrchen  und  4)  Erzeugung  im  selben  Röhrchen  eines 
Ringes  von  Quecksilbeijodid.  —  Die  erste  dieser  vier  Operationen  haben  die 
Verf.  nun  vereinfacht  und  verbessert,  indem  sie  zum  Zerstören  der  organischen 
Substanz  konzentrierte  Schwefelsäure  benutzen  und  im  KjELDAHL'schen  Kolben 
erhitzen.  Kontrollversuche  ergaben  die  Abwesenheit  von  Verlusten  durch 
etwaige  Flüchtigkeit  mit  den  gebildeten  SO^-Dämpfen:  der  Kolbenhals  wurde 
leicht  ausgezogen  und  unterm  Winkel  umgebogen,  er  mündete  im  Wasser,  — 
selbst  beim  heftigen  Destillieren  wurde  im  Vorlauf  keine  Spur  von  Quecksilber 
konstatiert.  Bei  gröfseren  Mengen  Quecksilber  vollzieht  sich  die  Entfärbung 
des  Kolbeninhaltes  leicht  und  ein  Teil  des  Quccksilbersulfates  scheidet  sich  an 
den  Wandungen  aus;  bei  geringen  Mengen  dagegen  vollzieht  sich  dieser  Prozefs 
langsam,  gröfstenteils  binnen  24  Stunden,  wobei  keine  Niederschläge  wahr- 
nehmbar waren.  Die  darauf  folgende  Elektrolyse  der  verdünnten  schwefelsauren 
Lösung  vollzieht  sich  glatt  und  rein  während  24  Stunden  bei  Anwendung  von 
5 — 6  folgeweise  angeschlossenen  MEiDiNOEB'schen  Elementen.  —  Die  Verf.  ver- 
wenden auf  1  g  Untersuchungsobjekt  (im  vorliegenden  Fall:  Augen  u.  a.  von 
Hunden  etc.,  die  nicht  getrocknet  wurden)  im  Mittel  10  g  konz.  Schweffdsäure: 
weder  Oxydationsmittel,  noch  rauchende  Schwefelsäure  kamen  in  Anwendung. 
Dieserart  war  es  möglich,  im  Auge  des  Hundes  noch  0.000025  g  Quecksilber 
nachzuweisen. 

Z.  Miorg.  Chein.  XI r.  10 


•TT  ■=.•;  T  -w  •»  T. "":?  V 


—     234     — 
Nachweis  des  Arsens  bei  Anwesenheit  von  organischen  Substanzen,  von 

IsHEWSKY  und  NiKiTiN.  (Joum.  nf.9S,  phys,  cJiem.  Oes.  27,  254.) 
Behufs  Nachweises  von  Arsen  in  den  Ausscheidungen  und  im  Blute  von 
Tieren  bewerkstelligen  die  Verf.  die  Zerstörung  der  organischen  Substanzen 
durch  Kochen  mit  konzentrierter  Schwefelsäure;  zur  Beschleunigung  der  Reak- 
tion wird  Kupferoxyd  hinzugegeben,  wodurch  die  Entfärbung  im  Verlauf  von 
einigen  Stunden  beendet  ist.  Im  Destillat  aus  dem  (wie  bei  der  Quecksilber- 
bestimmung s.  d.)  gebogenen  Kjeldaii  Loschen  Kölbchen  war  keine  Spur  von 
Arsen  zu  finden;  nachdem  die  schweflige  Säure  mit  Kaliumpermangat  weg- 
oxydiert worden  ist,  ist  der  Kolbeninhalt  zum  Umfüllen  in  den  Marsh  sehen 
Apparat  vollkommen  geeignet. 
über  die   Konstitution   des   Calcinmsolfats  und   seiner  Hydrate,   von 

A.  PoTYLiTziN.  {Joum.  russ.  phys.  ehem.  Oes.  27,  265 — 270.) 
Auf  Grund  seiner  Studien  (s.  Diese  Zeitschr.  7,  482  f.;  8,  132)  und  der 
früheren  Vorarbeiten  betrachtet  der  Verf.  die  4H,0-Moleküle  in  einem  Doppel- 
molekül des  Gypses  als  verschieden  funktionierend;  er  hatte  gezeigt,  dafs 
1)  beim  Erwärmen  von  CaS04.2H40  an  der  Luft  bei  60 — 95"  immer  nur  '/^  des 
Krystallwassers  sich  ausscheidet  und  (CaS04)2.H20  sich  bildet,  2)  dafs  der  bei 
130—170*^  entwässerte  Gyps  an  der  Luft  rasch  und  fest  auf  2CaS04  nur  1H,0 
bindet,  d.  h.  sich  zu  (CaS04),.HjO  regeneriert,  aller  Überschufs  von  Wasser 
wird  bei  gewöhnlicher  Temperatur  über  Schwefelsäure  abgegeben;  3)  die  An- 
lagerung der  ersten  Molek(4  Wasser  an  2CaS04  bewirkt  eine  grö&ere  Wärme- 
ausscheidung, als  bei  den  folgenden  3H,0  (d.  h.  bis  zur  Bildung  von  [CaSO«],. 
4H2O);  4)  bei  vollständiger  Entwässerung  zwischen  95 — 350"  entstehen  2  Modi- 
fikationen des  wasserfreien  Sulfats,  entsprechend  der  Dauer  der  Erwärmung: 
die  «-Modifikation  addiert  leicht  Wasser  und  liefert  (CaS04)4.H,0,  während  die 
.-^-Modifikation  nur  schwierig  mit  Wasser  sich  vereinigt,  nicht  erhärtet  und  dem 
Anhydrit  ähnelt.  Zur  Erkläning  all  dieser  Thatsachen  bedient  sich  der  Verf.  folgen- 
der ScluimatJi:  Analog  Geuthkb  kann  der  gewöhnliche  Gypsgeschrieben  werden: 

.0— Ca-0. 

SV'0,CjaOH)4  oder  doppelt:  S(0II)4      (0H)4^;  aus  diesem  Salz  entsteht  das  Hydrat 

\)-Ca-o/ 

(CaS04)4.H,0:0  =  S<Q>Ca     Ca<^>S  =  0.     Bei  Temperaturen  oberhalb  120'> 

i^oH  oh/ 

I 0 ' 

verliert  dieses  Salz  das  letzte  Wasser  und  liefert  die  «-Modifikation: 
/      O  \ 

0  =  S<Q>Ca    Ca<Q>S  — 0;    bei    andauerndem   Erhitzen    dieser    Form    tritt 
\ 0       _     / 

Polymerisation  oder  Umlagenmg  ein   und  es  enti^teht  die   unwirksame  ^^Modi- 
fikatioUf  die  folgenderart  versinnbildlicht  werden  kann: 
r      0  -  n 


0  =  S<^>Ca    Ca<J]>S  =  0 

0  0  oder    0  =  S  =  0,-Ca-Ca=0,  =  S  =  0. 

0  =  S<J]>Ca    Ca<[{>S  =  0  ^  0      - 

L_  o i 
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Über  die  Beduktion  der  Kohlensaure,  von  N.  Bekktow.  (Journ.  russ.  phys. 

ehem.  Oes.  27,  321.) 
Anlärslich  der  von  A.  Lieben  in  den  Monatsheften  für  Chemie  (1895)  er- 
schienenen Mittheilung  „über  die  Reduktion  der  Kohlensäure  bei  gewöhnlicher 
Temperatur",  wobei  als  Endprodukt  nur  Ameisensäure  erhalten  wurde,  erinnert 
der  Verf.  an  seine  bereits  1869  veröffentlichten  Versuche,  die  ebenfalls  behufs 
Klämng  des  Vorganges^  der  Kohlen.stoffassimilation  durch  die  Pflanzen  unter- 
nommen wurden;  indem  er  die  in  der  Pflanze  möglichen  Bedingungen  berück- 
sichtigte, liefs  er  auf  eine  Lösung  von  Kohlensäure,  welche  eine  kleine  Menge 
von  Natriumbikarbonat  enthielt,  während  einiger  Wochen  den  elektrischen 
Strom  einwirken,  —  auch  hierbei  wurde  aui^schliefslich  Ameisensäure  erhalten. 

Über  einen  Mischapparat  für  chemische  Eeaktionen,  von  W.  Markownikow. 

(Journ.  russ.  phys.  ehem.  Oes.  27,  293 — 296.) 
Der  Verf.  beschreibt  einen  seit  mohr  als  15  Jahren  von  ihm  benutzten 
Mischapparat,  welcher  im  wesentlichen  aus  einem  kupfenien  Cylinder  besteht, 
an  dessen  offenen  Enden  2  Messingplatten  hermetisch  angeschlossen  werden 
können;  das  Einfüllen  der  Reaktionsgemische  geschieht  durch  ein  im  Cylinder- 
mantel  befindliches  Ventil,  das  Durchmischen  durch  mechanische  Bewegung 
des  Cjlinders,  in  welchem  innen  noch  5  Platten  zentrisch  angeordnet  sind; 
das  Erwärmen  geschieht  durch  Unterstellen  von  Brennern,  das  Abkühlen  durch 
einci  Strom  kalten  Wassers.    Die  Zeichnung  wolle  man  im  Original  nachsehen.. 

Über  die  Znsammensetznng  des  Asphalterzes  von  Kertsch,  von  A.  Lmow 

(Journ,  russ.  phys.  eßiem.  Ges.  27,  433 — 436.) 

Das  AsphaJterz  von  Kertsch  stellt  einen  bituminösen  Kalkstein  dar  und 

wird  in  Kertsch  auf  Mastix  verarbeitet.     Beim  Erwärmen  auf  100®  verliert  das 

Erz  an  Wasser  und  flüssigen  Kohlenwasserstoffen  1.33  ^'/o  seines  (icwichtes;  das 

trockene  Erz  enthält: 

Bitumen  U.^^U 

Calciomkarbonat  64.32  7o 

Magnesiumkarbonat  10.72  ®/o 

Calciumsulfat  2.57°/. 

Eisen-  und  Aluminiumoxyd  2.67  ®/o 
in  Säuren  unlöslicher  Rückstand  (weifser  Sand)  5.18 "/^ 
Spuren  von  Chlor  und  Alkali. 

Das  beim  Behandeln  des  Erzes  mit  schwacher  Salzsäure  und  nach   dem 

Auswaschen  mit  warmem  Wasser  erhaltene  Bitumen  stellt  eine  dichte,  feste, 

ziemlich    brüchige  Masse    dar   vom    Schmelzpunkt    148".     Durch    Kochen    mit 

Petroläther  (Siedepunkt  bis  85°)  kann  t?s  in  zwei  Fraktionen  geschieden  werden: 

I.  leicht  löslicher,  wachsähnlicher,  weicher  Bestandteil  mit  9.66  °/o  (auf  das  ganze 
Bitumen  mit  14.6%  berechnet),  welcher  79.85°/oC,  9.61  "/oH  und  10.54°;.,  0  enthält, 

II.  einen  schwer  löslichen  Anteil  (zu  5%  im  Erz  vorhanden),  stellt  eine  schwarze, 
pulverförmige  Masse  dar  vom  Schmelzpunkt  200",  die  leicht  löslich  in  Äther 
und  Alkohol  ist  und  73.28 ^'o  C,  7.73"/,,  H  und  18.99  "/o  0  enthält.  Schon 
BoussiNGAULT  hat  bei  der  Untersuchung  des  natürlichen  Asphalts  einen  flüssigen 
Bestandteil  (Petrolen)  von  einem  festen  (Asphalten,  bis  zu  14.8%  O  ent- 
haltend) durch  Destillation  isoliert.  Da  für  die  Wertschätzung  des  As])halts 
der  möglichst  hohe  Schmelzpunkt  des  in  ihm  enthaltenen  Bitumens  giit-e  Dienste 
leistet,  80  erscheint  bei  der  Untersuchung  solcher  Erze  als  sehr  wesentlich  die 
quantitative  Bestimmung  gerade  des  Asphaltens. 

16* 
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über  das  Vorkominen  von  Naphta   in  der  Krim,   von  A.   Potymtzik. 

(Jouni,  n^sa.  phys.  ehern.  GeJt.  27,  276 — 279.) 

Auf  der  Krimschen  Halbinsel  kommt  die  Naphta  vor  beim  Dorf  Dechir- 
scliawa  (in  der  Nähe  von  Kertsch),  beim  Leuchtturm  von  Jenikale,  bei  Kara- 
mysch,  Kop-Koptachegen  und  Tschengelek.  Die  wichtigsten  Fundorte  sind  die 
beiden  letztgenannten.  In  Kop-Roptschegen  findet  sich  die  Naphta  in  einer 
Sandschicht  in  6 — 10  Fufs  Tiefe,  sie  ist  dickflüssig  und  besitzt  ein  spez.  Gew. 
0.903—0.904;  bei  Bohrungen  bis  zu  500  Meter  erhielt  man  nur  Gas,  aber  keine 
Naphta.  In  Tschengelek  sind  die  Bohrlöcher  bis  zu  408  Meter  geführt  worden 
und  gehen  durch  Thon-,  harte  Mergel-,  Thonschiefer-  und  Sandschichten  von 
verschiedener  Mächtigkeit,  die  beiden  letzten  —  noch  häufiger  aber  nur  die 
letzte  —  Schichten  sind  die  naphtafiihrendcn;  die  Naphta  ist  hier  von  Gas 
begleitet,  infolge  dessen  sie  in  der  ersten  Zeit  des  Erbohrtseins  in  einer  Fontäne 
herausströmt,  —  sie  ist  von  brauner  Farbe  und  fluoresziert  wie  die  Bakusche,  ihr 
spez.  Gewicht  schwankt  je  nach  der  Tiefe  von  0.854  (bei  350  Meter)  bis  0.887 
(bei  403  Meter).  Im  Jahre  1891  betrug  die  Gesamtproduktion  der  Naphta  in 
der  Krim  50  000  russ.  Pud.  Das  aus  den  unwirksamen  Löchern  in  Tschengelek 
entströmte  Gas  brennt  mit  heller  Flamme  und  dient  zur  Beleuchtung  von 
Räumen;  es  brennt  heller  als  das  bei  Surachani  (Baku)  ausströmende  und  ent- 
hält vermutlich  neben  Methan  noch  kohlenstoflreichere  Verbindungen.  (Vergl. 
die  nachstehende  Mitteilung.) 

über  einige  Eigenschaften  der  Naphta  von  Tschengelek  und  über  die 
Zusammensetznng  des  sie  begleitenden  Wassers,  von  A.  Potvlitzin 

und  B.  Bernstein.     (Jouni.  russ.  phys.  ehem.  Oes.  27,  279 — 282.) 

Die  untersuchte  Naphta  stellt  eine  dickflüssige,  dunkle  Masse  dar,  welche 
nach  Entfernung  dos  beigemengten  Schmutzes  dunkelbraun  ist  und  eine  grün- 
liche Fluoreszenz  besitzt,  ihr  spez.  Gewicht  bei  17*^  =  0.888.  Die  fraktionierte 
Destillation  ergab  folgendes  Bild: 

I.  bis  100^  0^/„ 

.  II.  zwischen  100  — ir)0''  3.2®  „,  spez.  Gew.  0.7506,  farblos 

III.  l.')0— 200"  G.4^0      V          »       0.7730  „ 

IV.  200—250"  10.70/0      „          „       0.8220  „        schwach  violett 

fluoreszierend 
V.  250— 300"  26.7  Vo      m  „       0.8860,  gelblich,  violett  fluoresz. 

VI.  300-320"  8.7"V„      „  „       0.9290  „  „  „ 

in  Summa  55.7  ^'/q;  hiervon  müssen  43.8  ®/o  zu  den  Leuclitölen 
g<*rechnet  werden  (zwischen  150—800'*),  ihr  Entflammungspunkt  betrug  37.3*. 
Die  Fraktionen  oberhalb  320"  zersetzen  sich  beim  Destillieren;  beim  Abtreiben 
mit  Wasserdampf  erhält  man  ein  schweres,  g<*lblich-braunes  Öl,  in  welchem 
kein  Paraffin  nachgewi<^sen  werden  konnte. 

Das  die  Naphta  bogleitende  Wasser  ist  gelblich  gefJirbt  und  schwacli 
getrübt,  sein  spez.  Gew. —  1.0134  bei  H\.(\^\  es  hat  einen  ätzend -salzigen  Ge- 
schmack, eine  alkalische  Reaktion  und  liefert  beim  Kochen  Kohlensäure. 
1000  1\Mle  Wasser  gaben  ir).420S  Teile  (bei  ISO"  beständigen)  Rückstand, 
welcher  besteht  au.s 
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Chlor  4.3837  Teilen       CuO     0.0465 

Jod  0.1393       „  MgO    0.1457 

Natrium     5.9746       „  SiOo     0.0434 

CO.  3.1807. 
Zu  dieser  Mitteilung  bemerkt  K.  Charitschkow  {Journ.  russ.  phys,  ehern,  Ges. 
27,  451—452,  sowie  496—500,  dafs  die  oben  angegebenen  43.8  °/o  Lcuchtöl 
(Kerosin)  irrtümlich  auch  die  Fraktion  270—300°  umfassen,  welche  in  Baku 
gesondert  als  Solaröl  bezeichnet  und  wegen  ihres  hohen  spez.  Gewichts  und  ihrer 
Zähigkeit  keinesfalls  zu  Bei  euch  tungszwecken  geeignet  ist;  dafs  femer  die  oben 
angegebenen  320"  als  Zersetzungspuiikt  der  Naphta  von  Tschengclek  zu  hoch 
gegriffen  seien;  nach  seinen  Untersuchungen  beginnt  die  Zersetzung  der  Naphta 
von  verschiedener  Herkunft  bei  der  fraktionierten  Destillation  bereits  bei 
250— 270^ 

Über  die  ZüBammensetznng  und  Herkunft  des  Goldes  von  einem  Gräber- 
funde in  der  Stadt  Olvia,   von  A.  Potylitzin.     {Journ.  russ,  phys. 
ehem.  Oes.  27,  282—284.) 
Die  vorliegende  Platte  gehörte  Prof.  Prachow-Kuew,  sie  war  viereckig, 
\ä  mm  dick,   15.8  cm   lang  und   10  cm  breit,  mit  einer  griechischen   Inschrift 
und  Tieromamenten  geschmückt.     Die  chemische  Analyse  ergab  die  folgende 
Zusammensetzung : 

Gold  81.91 'Vo 

Silber  17.00% 

Kupfer  0.86% 

Spur  von  Eisen,  Veriust  0.23% 


Zusammen  1 00.00  ^/o 
Hiemach  mufs  die  Platte  aus  natürlich  vorkommendem  Gold  hergestellt  worden 
sein,  da  eine  künstliche  Legierung  mehr  Kupfer  enthalten  würde;  nach  der 
Meinung  der  Archäologen  mufs  sie  im  2.  Jahrhundert  vor  Christi  gemacht 
worden  sein.  Die  griechische  Kolonie  Olvia  (am  Bug)  befand  sich  im  2.  Jahrb. 
v.  Chr.  und  früher  in  unmittelbarem  Verkehr  mit  den  Skythen,  welche  nach 
Herodot  das  jetzige  Süd-Rufsland  von  der  Donau  bis  zur  Wolga  bevölkerten, 
nordöstlich  von  ihnen  wohnten  Völker,  in  deren  Gebiet  goldreiche  Gebirge 
lagen.  Neben  diesen  Überlieferungen  existieren  noch  positive  Angaben  über 
die  Gewinnung  von  Metalleu  in  jenen  Zeiten  am  Ural  und  besonders  am  süd- 
lichen Altai,  so  dafs  man  diese  Fundorte  des  Goldes  als  diejenigen  ansehen 
mufs,  welche  damals  dieses  Edelmetall  den  am  Kaukasus  und  den  Ufern  des 
Schwarzen  Meeres  wohnenden  Völkern  spendeten.  Gestützt  wird  diese  Ansicht 
durch  die  Analysen  der  Goldproben,  welche  in  den  verschiedenen  Vorkommen 
im  Ural  gemacht  worden  sind;  nach  Rose  und  Awdejew  enthält  dieses  Gold 
von  0.10%  bis  17.15%  bis  28.3<^/o  Silber,  Bruchteile  eines  Prozentes  Kupfer 
und  Spuren  von  Eisen;  am  nächsten  kommen  den  obigen  Werten  dir  Goldfunde 
in  Bogoslowsk  (13.19%  Ag,  86.8r\'o  Au,  0.30%  Cu,  Fe)  und  Nishne-Tagilsk 
(16.15%  Ag,  83-85%  Au,  wenig  Cu,  Fe).  Obgleich  der  Kupellationsprozefs 
schon  mehrere  Jahrhunderte  vor  Christi  den  Egypteni  und  Griechen  bekannt 
war,  so  müssen  die  Bewohner  der  griechischen  Kolonien  im  Süden  Rufslands 
—  wie  nach  den  obigen  Analysen  der  Platte  von  Olvia  zu  schliefsen  -  für 
ihre  Erzeugnisse  das  natürliche,  von  Kupfer  und  Eisen  nicht  befreite  Gold  be- 
nutzt haben. 
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Über   die  ZusammenBetzimg   des  Goldes  von  Batnm,   von  G.   Czebnbe. 

(Journ.  ru88.  phys,  cfietn,  Ges.  27,  384—385;  492—496.) 

Von  dem  inzwischen  verschiedenen  Th.  Wilm  ist  festgestellt  worden 
{Diese  Zeitschr.  4,  300;  6,  338),  dafs  in  einer  im  Kaukasus  gefundenen  Gold- 
probe Palladium  vorkommt.  Verf.  hat  nun  die  Schliche,  welche  dem  Sande 
der  in  den  Talgom-Su  einmündenden  Flüfschen  entnommen  wurden,  weiter 
untersucht;  in  den  aus  verschiedenen  Tiefen  heraufgeholten  Proben  konnte  das 
annähernde  Verhältnis  von  65  Gc wichtsteilen  Gold  auf  35  Gewichtsteile  Palla- 
dium festgestellt  werden.  Femer  konnte  in  zwei  Schlichproben  als  Begleiter 
des  Goldes  Rhodium,  mit  11.6  Teilen  auf  88.4  Teile  Gold,  nachgewiesen  werden; 
hieraus  schliefst  der  Verf.  auf  die  Existenz  bestimmter  chemischer  Verbindungen 
AujPdg  und  Au^Rh.  In  einer  anderen  Goldprobe  wurde  als  Begleiter  Osmium- 
Iridium  gefunden.  Schlierslich  entdeckte  der  Verf.  noch  Proben  von  Cerit 
und  anderen  silikathaltigen  Mineralien  der  Cerit-  und  Gadolinitgruppe,  welche 
ebenfalls  im  Flufsbette  des  Tschoroch  vorkommen,  in  ihrer  Zusammensetzung 
unterscheiden  sie  sich  von  den  verwandten  schwedischen  Mineralien.  Ihre 
Untersuchung  wird  vom  Verf.  fortgesetzt. 

über  Kryonydrate,  von  A.  Bogorodsky.     {Prot.  niss.  phys.  ehem.   Ges.  27, 
516—517.) 

Bereits  Opfer  hat  nachgewiesen,  dafs  die  Kryohydrate  ein  Gemisch  von 
Eis  und  Salz  und  nicht  selbständig  existierende  chemische  Verbindungini  reprä- 
sentieren. Der  Verf.  hat  zur  weitereu  Prüfling  dieser  Verhältnisse  die  Bildung 
der  Kryohydrate  unterm  Mikroskop  unter  Zuhilfenahme  von  Salzen,  die  gefärbte 
Kryohydrate  liefern  (KMn04  und  CU8O4)  verfolgt.  Die  mikroskopische  Unter- 
suchung zeigte,  dafs  selbst  in  den  Fällen,  wo  das  unbewaffnete  Auge  ein 
scheinbar  einheitliches  Individuum  als  Kryhydrat  ergab,  dieses  ein  Gemisch 
ist,  —  Salz  und  Eis  scheiden  sich  nicht  gleichzeitig  aus,  indem  stets  in  der 
I.  Phase  Eis,  dann  in  der  II.  Phase  aus  der  konzentrierten  Lösung  das  Salz 
sich  absetzt,  wie  die  Untersuchung  im  polarisierten  Licht  es  darthut.  Hier- 
nach ist  jener  feste,  bei  niederen  Temperaturen  sich  abscheidende  Körper  kein 
chemischer  Körper  (Hydrat)  und  die  Lösung  spaltet  sieh  beim  Gefrieren  in 
ihre  Bestandteile. 

Zu  diesem  Anlafs  bemerkt  J.  Schroeder,  dafs  er  vor  einigen  Jahren  ein 
sehr  charakteristisches  Krjohydrat  aus  Paradibrombenzol  und  Naphtalin  be- 
obachtet habe;  das  Erstarren  vollzieht  sich  gleichzeitig  für  beide  Körper  in 
Form  einer  mikrokrystallinischen  Masse,  stellenweise  einer  strahligsphäroidalen 
Aggregation.  Bei  unvollständiger  Verdampfung  klärt  sich  die  Natur  dieser 
Masse:  sie  besteht  aus  regelmäfsig  orientierten  kleinsten  Partikeln  des  Naphta- 
lins  und  para-Dibrombenzols. 

Des  weiteren  bemerkt  I).  Konowalow,  dafs  bereits  Guthrie  die  Möglich- 
keit einer  getrennten  Ausscheidung  des  Kryohydrates  in  Form  von  Eis  und 
Salz  beim  Erstarren  nachgewiesen  habe,  z.  B.  für  Kaliumchlonit,  wo  gleich- 
zeitig oben  schwimmendes  Eis  und  in  der  Flüssigkeit  untersinkende  Salzkrystalle, 
sowie  schliefslich  die  Bildung  des  Kryohydrates  —  durch  Zusatz  eines  Frag- 
mentes des  vorher  bereiteten  Hydrates  —  wahrzunehmen  sind.  Aufserdem  ist 
es  Guthrie  gelungen,  die  Kryohydrate  in  gut  ausgebildeten  Krystallen  zu  er- 
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halten;  daher  ist  der  Thatsache  des  Nichtbeobachtens  solcher  Kry stalle  nur  eiu 
untergeordneter,  keinesfalls  ein  entscheidender  Wert  beizumessen. 

N.  KuRNAKOw  macht  in  diesem  Anlafs  darauf  aufinerksam,  dafs  gegen- 
wärtig bestimmte  Hydrate  sehr  wohl  bekannt  sind,  wie  z.  H.  das  llexahydrat 
des  Calciumchlorids,  das  zu  einer  homogenen  Flüssigkeit  schmilzt  und  wieder 
rückwärts  erstarrt;  gleiche  Fälle  könnten  daher  auch  unterhalb  Null  mög- 
lich sein. 

Mitteünn^n  aus  den  Annalen  der  Centralpalate  für  MaTse  und  Ge- 
wichte.   (St.  Petersburg,  II.  Teil  1895.) 

Über  dieses  Institut,  sowie  den  Inhalt  des  I.  Teils  ist  s.  Z.  in  Dieser 
Zeitschr.  (7,  115  f.)  berichtet  worden.  Der  im  Dezember  1895  erschienene  zweite 
Teil  der  Annalen  umfafst  auf  188  Seiten  die  folgenden  8  Untersuchungen  etc.: 

I.  Ober  das  Gewicht  eines  bestimmten  Volumens  Wasser,  vom  Direktor  des 
Instituts,  Prof.  Dr.  D.  MENDKiiEOEW  (Seite  1 — 52);  unter  Zugrundelegung  der  die 
Dichte  des  Wassers  bei  verschiedenen  Temperaturen  wiedergebenden  Formel 

6'^=1  — ---  — —   .^    —    — ,  wo  /= Temperatur  in  Cels.-Graden,  6^  =  Dichte  des 

Wassers  bei  /°  bedeutet,  leitet  der  Verf.  die  folgenden  Werte  ab:  das  Ge- 
wicht von  1  cdm  Wasser  beträgt  bei  4*^0.  im  Vakuum 

nach  Sir  George  Shuckburoh  Evelyn's  (1798)  Messungen  ca.  1000.55  g, 
nach  Lef^vre-Gineau  (1799),  nach  Tralle's  Angaben  (1810)       999.966  g, 
nach  RuPFFER  (1841)  999.846  g, 

nach  Chaney  (1890)  999.853  g, 

unter  Berücksichtigung  nur  der  beiden  letzten  Werte  —  weil  mit  reinem 
Wasser  erhalten  —  und  unter  Anbringung  der  erforderlichen  Korrektionen 
resultiert  als  wahrscheinlicher  Wert  für  das  Gewicht  eines  Kubikdecimeters 
Wasser  bei  4**  C.  und  im  Vakuum  =  999.84  ±  0.02  g.  Seine  Resultate  formuliert 
der  Verf.  folgendermafsen :  1)  das  Gewicht  von  1  cdm  H3O  im  Vakuum  beim 
Dichtemaximum,  d.  h.  4^  C,  mufs  gegenwärtig  bedeutend  geringer  angenommen 
werden  als  1000  g,  2)  wo  die  gröfstmögliche  Genauigkeit  gefordert  wird,  mufs 
dieses  Grewicht  zu  999.840  g  gesetzt  werden;  auch  dann  mufs  man  noch  einen 
Fehler  von  einigen  Milligrammen  als  wahrscheinlich  zugeben;  3)  ein  Liter 
Walser,  d.  h.  die  Menge  desselben,  welche  bei  4*^  C.  1000  g,  bei  0"  C.  999.873  g, 
bei  15"  C.  999.152  g  wiegt,  nimmt  den  Kaum  von  1000.160  ccm  ein;  4)  das 
Gewicht  eines  Kubikzolles  (engl,  oder  russ.)  reinen  Wassers  in  der  Luftleere 
bei  40  C.  (oder  3.2<>  R.  oder  39.2<>  F.)  =  368.731  Doli  eines  russischen  Pfundes 
oder  252.852  engl.  Gran  oder  16.3845  g;  5)  in  der  gewöhnlichen  Praxis  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  kann  man  für  grobe  Berechnungen  das  Gewicht  eines 
Rubikdec.  Wasser  =  1000  g  setzen,  bei  strengeren  Anforderungen  jedoch 
=  999  g  =  2.4  russ.  Pfund,  das  Gewicht  eines  Kubikfufses  Wasser  =  69  russ. 
Pfand  -  62  engl.  Pfund. 

Aus  dem  Angeführten  folgt,  dais  selbst  die  besten  der  bisherigen  Ge- 
wichtsbestimmungen an  möglichen  Fehlern  laborieren;  ihre  Eliminierung  ist  nach 
M.  nur  beim  Verlassen  der  bisherigen  hydrostatischen  Methode  möglich.  Nach- 
dem der  Verf.  auf  zwei  neue  Bestimmimgsarten  des  Wassergewichtes  kurz 
hingevaeaen,  betont  er  noch,  dafs  auferdem  neue  exakte  Angaben  über  die 
Ausdehnung  des  Wassers  erbracht  werden  müssen. 
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II.  Thermometrische    und   barometrische   Messungen   in   der  Centralpalate,  von 

N.  Jegokow  (Seite  53 — 76),  woselbat  eine  eingehende  Darlegung  des  gegen- 
wärtigen Standes  der  Thermometrie  gegeben  wird;  anführen  wollen  wir  nur, 
dafs,  laut  Bestimmung  des  Internationalen  Bureaus  für  Gewichte  und  Mafse 
vom  Jahre  1887,  als  normale  thermometrische  Skala  —  die  Skala  des  hundcrt- 
grädigen  Wasserstoffthermometers  bei  konstantem  Volumen  und  bei  einer 
Anfangstension  des  WasserstoÜes  bei  0^  C.  =  1.3158  Atmosphären  anzusehen  ist, 
—  fernerhin  sollen  alle  Angaben  der  Centralpalate  nur  auf  diese  Skala  be- 
zogen werden. 

III.  Tliermometrische  und  barometrische  INessungen  in  der  Centralpalate,  von 
N.  Georgiewsky  (Seite  77 — 104),  —  betrifi^  die  Ermittelung  der  Korrektionen 
für  die  Arbeitsthermometer  der  Centralpalate. 

IV.  Thermometrische  und  barometrische  INessungen  in  der  Centralpalate,  von 
J.  Lebedew  (Seite  105 — 117);  es  wird  das  Barometer  No.  2  der  Centralpalate 
beschrieben,  welches  auf  Grund  der  Angaben  von  Mendelejew,  Krajewitscm 
und  Webek  konstruiert  worden  ist. 

V.  Untersuchung  des  Längenmafses  No.  9,  von  S.  Lamansky  (S.  118—182). 

VI.  Ober  die  Änderung  des  spezifischen  Gewichtes  von  Wasser  beim  Erwärmen 
von  0*^  bis  30^  von  D.  Mendelejew  (Seite  133—143);  zu  den  vom  Verf.  bereits 
1891  — 1892  gegebenen  Daten  über  „Dichteänderungen  des  Wassers  beim  Er- 
wärmen** müssen  nunmehr  Ergänzungen  gemacht  werden,  weil  seit  dieser  Zeit 
vier  neue  Studien  über  diesen  Gegenstand  von  Thiesen  (1887,  Paris),  Maly- 
Marek  (1891,  Wien),  Scheel  (1892,  Berlin)  und  Chappüis  (1892,  Paris)  erschienen 
bind.     Für  das  Temperaturintervall  0°  bis  30"  gilt  die  folgende  Fonnel: 

(/,T-4)'  (^/-'*;*  0.0008848(/„-4)« 

V  _=  1  _ .    ''  _       _    hozw     =1 - -  =  1  —  -  • 

'  A-^8./^  122420  +  1130,2^^  108,325  +  ^^^       ' 

S^=  ist  die  gesuchte  Dichte,  tjf=  ist  die  auf  das  erwähnte  Wasserstoffthermo- 
meter bezogene  Temperatur.     Wir  erhalten  die  folgende  Tabelle: 

Temperatur  nach  dem  Das  wahre  (d.  h.  auf  das  Gewicht  der  verdrängten 

Wasserstofftermometer  in  Luft  korrigierte)  Gewicht  des  Wassers  in  Grammen: 
Cela.-Graden:  Gewicht  l  Kubdec:       Gewicht  1  Liters: 

/^^=    U  999.716  999.869 

=   4  999.847  1000.000 

=  10  999.578  999.731 

-15  998.979  999.132 

=  20  998.082  998.235. 

Im  allgemeinen  kann  man  annehmen,  dafs  für  0**  bis  30"  das  Gewicht  eines 
Litera  um  0.153  g  gröi'ser  ist  als  das  Gewicht  eines  Kubikdecimetirs;  genauer 
wird  dieses  durch  <lie  folgenden  Foriiielii  gegeben  (gültig  für  0"  — 30^0.): 

«e^vicht  l  Kubdeo.=   «"»•«*"-  j.a.^llvi^Lv/,/ 

Gewicht  1  Liten,     =1000.      -     ,,,:^^~S^02t,  ^- 

VII.  Zweites  Verzeichnis  der  Normalge wichte  und  -Längenmafse,  welche  sich  in 
der  Centralpalate  befinden,  von  Th.  Zawadski  (S.  144—156). 
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VIII.  Gang  der  Arbeiten  zur  Renovierung  der  Prototypen  oder  Normalgewichte  und 
-Längenmafse,  von  D.  Mendelejew  (8.  157—185). 

Den  Schlufs  diese»  zweiten  Teiles  der  „Annalcn"  macht  eine  Zusuinnien- 
stellung  der  in  der  Centralpalate  adoptierten  Abkürzungen  für  die  in  Frage 
kommenden  Gewichte,  Längen-,  Flächen-  und  Volumenmafse  etc. 

über  die  Zenetzimg  des  Kaliumbromats  beim  Erhitzen,  von  A.  Potylitzin. 

{Joum.  rus8.  phys.  chem,  Oes.  21  y  271 — 276.) 

Ober  das  vorliegende  Problem  haben  bereits  Ballaud,  Rammelsbekg,  Stas, 
Fbitz8che,  Mariqnac  gearbeitet;  Fritzsche  nimmt  an,  dafs  das  Salz,  indem  es 
beim  Erhitzen  verknistert,  in  KBrO,  und  KBrO^  zerfällt,  letzteres  vermag  in 
Lösung  nicht  zu  existieren  und  zerlegt  sich  daher  in  KBrOg  und  0,  welcher 
gierig  von  KBrO«,  aufgenommen  wird,  infolge  dessen  in  der  Lösung  wiederum 
KBrOs  sich  vorfindet.  Nach  den  Untersuchungen  des  Verf.  tritt  das  Zerknisteni 
des  Raliumbromats  beim  Erwännen  auf  290—300^  ein,  wobei  das  Salz  immer 
an  Gewicht  verliert,  indem  es  Sauerstoff  und  Brom  ausscheidet,  wodurch  es 
gelblich  gefärbt  erscheint;  das  beim  Erhitzen  ausgeschiedene  Gas  wird  nicht 
heim  Auflösen  ersetzt,  weil  nach  dem  Eindampfen  und  Trocknen  des  Salzes 
das  Endgewicht  immer  kleiner  ist  als  zu  Beginn.  Die  Gröfse  der  Gewichts- 
verminderung ist  abhängig  von  der  Dauer  des  Erhitzens  und  ist  auf  ein  be- 
stimmtes Maximum  beschränkt.  Das  beim  Auflösen  des  auf  300"  erhitzten  und 
verknisterten  Salzes  unter  Zischen  sich  ausscheidende  Gas  ist  in  demselben 
mechanisch  eingeschlossen,  weil  beim  Verreiben  desselben  im  Mörser  ebenfalls 
eine  Gewichtsvenninderung  —  wenn  auch  geringer,  als  beim  Lösen  —  zu  kon- 
statieren ist,  daher  kann  die  Erklärung  von  Fkitzschb  nicht  stichhaltig  sein. 
Das  Verknistem  des  Salzes  tritt  nicht  auf,  wenn  man  das  Salz  aus  heifeer 
Lösung  unter  Abdampfen  auf  dem  Wasserbad  gewonnen  imd  vorher  bei  100 
bis  120*^  getrocknet  hat  Wird  die  Zersetzung  bei  290—300^  im  Strom  von 
trockener,  kohlensäurefreier  Luft  geführt,  wobei  das  sich  entwickelnde  Gas  in 
eine  Jodkaliimistärkelösung  geleitet  wird,  so  bemerkt  man  schon  nach  10  bis 
15  Minuten  die  Bildung  eines  blauen  Kinges;  nach  einer  gewissen  Zeit  nimmt 
die  Zersetzungsgeschwindigkeit  zu,  und  weim  das  Salz  etwa  2.5 — 3"/o  an  Ge- 
wicht verloren  hat,  vermindert  sie  sich  wieder  so  weit,  dafs  nicht  allein  bei 
300^,  sondern  auch  darüber  hinaus  sie  kaum  wahrnehmbar  ist;  wird  ein  solches 
erhitztes  Salz  in  Wasser  gelöst  und  die  Lösung  eingedampft,  so  erkennt  man 
deutlich  die  Würfel  des  Bromkaliums;  wird  ein  ebenfalls  auf  300^^  erhitztes 
Salz,  das  indessen  nur  ca.  0.82"/,,  dabei  an  Gewicht  verloren  hatte,  in  Wasser 
gelöst,  so  scheidet  es  noch  ca.  l"/o  Gas  aus,  welches  mechanisch  in  den  Kry- 
stallen  festgehalten  wird  und  Brom  und  Sauerstoff  enthält;  wird  ein  auf  300^ 
erhitztes  Salz,  das  dabei  2.88  "/o  an  Gewicht  verloren  hatte,  weiter  während 
27  Stunden  auf  800 — 835"  erhitzt,  so  verliert  es  nur  0.45"/o.  Ein  derart  ver- 
ändertes Salz  beginnt  indessen  sich  merklich  zu  zersetzen,  sobald  man  die 
Temperatur  auf  365 — 370^  steigert;  nach  Verlust  von  10 "/^  an  Gewicht  erreicht 
die  Zersetzung  ihr  Maximum  und  das  Salz  schmilzt.  —  Demnach  sind  hier 
die  analogen  Erscheinungen  zu  beobachten,  wie  beim  bromsauren  Barium,  un^l 
vermutlich  liegt  auch  hier  dieselbe  Ursache  —  Isomerisatiun  des  Salze?  -- 
zu  Grunde. 
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th>er  die  Esterifiziemngsgeschwindigkeit  einiger  ringförmiger  Alkohole, 

von  W.  DoBROCHOTOw.     (Joum.  russ.  phys,  ehem.  Oes,  27,  342 — 347.) 
Auf  Veranlassung   und    unter   Anwendung   der  Methoden    von    N.   Mek- 
scuuTKiN  hat  der  Verf.  die  Esterhildung,  statt  mit  Essigsäure,  mit  Essigsäure- 
anhydrid studiert;  die  benutzten  ringförmigen  Alkoholegaben  die  folgenden  6e- 

X  1 

schwindigkeitskonstanten  Äk  =  - •    —  : 

Ak 
Triphenylkarbinol  (CeHß),COH       0.00051         «-Naphtol  0.0180 
Bomeol  CioHi^OH  0.0108  |:^-Naphtol  0.0392 

sec.  Menthol  (3)  CioHipOH  0.0052  Phenol       0.0259 

Terpineol  (Flawitzky)  CioH^gO  0.00143  Thymol  0.0051. 
Während  die  Konstante  für  Triphenylkarbinol  sehr  gut  den  füheren  Daten  für 
tertiäre  Alkohole  sich  anschliefst,  zeigt  die  Konstante  für  Bomeol  eine  Gröfse, 
wie  sie  nur  den  gesättigten  sekundären  Alkoholen  zukommt,  eine  Gröfse,  die 
aufserdem  die  des  viel  mehr  gesättigten  Menthols  übertrifft;  das  tertiäre  Terpineol 
dagegen  besitzt  eine  Konstante,  welche  die  für  die  sekundären  ungesättigten 
Alkohole  ermittelten  Wei-te  erreicht  Auch  die  Phenole  zeigen  ein  unerwartetes 
Verhalten;  statt,  wie  es  nach  Analogie  mit  der  Essigsäure  zu  erwarten  war, 
ganz  geringe  Konstanten  aufzuweisen,  werden  ungewöhnlich  hohe  Werte  er- 
halten: das  /?-Naphtol  kommt  dem  Heptylalkohol  nahe,  würde  also  in  die  Reihe 
der  gesättigten  primären  Alkohole  gehören;  das  Phenol  läfst  sich  ebenfalls  in 
die  primären  Alkohole  einreihen,  entweder  nach  Hexadecylalkohol  oder  nach 
Allylalkohol,  ähnliches  gilt  für  »-Naphtol.  Hiemach  mufs  man  die  Phenole  in 
eine  besondere  Gruppe  verweisen,  welcher  noch  andere  cyklische  Alkohole, 
wie  Bomeol,  Menthol,  sich  beigesellen  werden. 

üntenuchnng  der  Naphta  von  der  Insel  Tscheieken  im  Kaspisee,  von 

K.    Chabitschkow.      (Prot,    russ,    phys,    chem,    Ges,    [Dezember  1895] 

S.  118—120.) 
Diese  Naphta  stellt  eine  schwarze,  wenig  bewegliche  Flüssigkeit  vom 
spez.  Gew.  0.8686  bei  15**  mit  einf*m  Eutflammungspunkt  von  51";  bei  9"  wird 
sie  salbenähnlich,  bei  —2**  erstarrt  sie  vollkommen,  was  von  ihrem  Gehalt  an 
Paraffin  abhängt;  die  Menge  des  letzteren  beträgt  5'Vo*  I^i©  fraktionierte 
Destillation  ergab  die  folgenden  Zahlen: 

1)  Bis  200»  2.8<>/o,  spez.  Gew.  bei  15"  0.7724^  _     .  ,^ 

2)  von  200-250«  U.9^'„      „  „        „    15«  0.796 1  ^-f-^-fP-''; 

3)  von  260-270»    7.6»/„,      „  „        „    15»  0.810    )    (^»'""»"'«"'       ^^  ■ 
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4)  von  270— 310Q     6.6^/0,      „  ,,        „    15®  0.8228  „  -75 

Zusammen  28.9  °/o. 
Die  letzte  Fraktion  ist  insofern  interessant,  als  sie  —  ungeachtet  ihres  hohen 
Siedepunktes  —  ein  spez.  Gewicht  besitzt,  wie  es  nahezu  dem  typischen 
Bakuschen  Kerosin  eigen  ist  und  dabei  einen  sehr  hohen  Enttlammungspunkt 
hat.  —  Die  nach  der  Destillation  bis  310"  verbleibenden  Rückstände  sind  von 
dicker  Konsistenz,  ihr  spez.  Gewicht  ist  0.9088;  aus  denselben  konnten  ca. 
SO^'o  Vaselin  von  bräunlicher  Farbe  gewonnen  werden. 


Italienische  Referate. 

Bearbeitet   von   A.   Miolati. 
Über  die  Alaune  des  TitantiiozydB.    Vorläufige  Mitteilung  von  A.  Piccini. 

(Oaxx,  Chim,  Ital,  25  [b],  542.) 

Um  sieh  die  Priorität  in  diesem  Gegenstand  zu  sichern  ^  beschreibt  Verf. 
schon  jetzt  den  Titancäsiumalaun,  um  dann  später  jenen  des  Rubidiums,  des 
Kaliums  und  des  Ammoniums  beschreiben  zu  können,  wozu  freilich  einige  Zeit 
erforderlich  ist,  weil  diese  Substanzen  sehr  leicht  veränderlich  und  leichter 
löslich  als  die  entsprechenden  Vanadium-  und  Chromsalze  sind. 

Man  löst  Titansäurehydrat  in  der  gerade  erforderlichen  Menge  verdünnter 
Schwefelsäure  (1 :  10)  auf,  bestimmt  den  Titangehalt  der  abfiltrierten  T^sung 
und  fügt  zu  einem  gegebenen  Volum  derselben  die  berechnete  Menge  Cäsium- 
Bulfat  hinzu.  Man  reduziert  alsdann  die  Lösung  mit  dem  negativen  Pol  eines 
Elementes,  genau  so  wie  Verf.  es  bei  der  Darstellung  der  Alaune  des  Vanadin- 
trioxyds  beschrieben  hat  (Diese  Zeitschr.  11,  106).  Nach  und  nach  nimmt,  mit 
dem  Vorschreiten  der  Reduktion,  die  Lösung  eine  immer  intensivere  violette 
Färbung  an,  bis  man  nach  24  Stunden  eine  reichliche  krystallinische  Abschei- 
dung von  Titancäsiumalaun  bekommt.  Die  gereinigten  Krystalle  sind  violett, 
doch  weniger  intensiv  gefUrbt  als  die  des  entsprechenden  Vanadinalauns,  mono- 
Bymmetrisch  (pyritoedrische  Hemiedrie),  und  zeigen  fast  stets  die  Fläche  des 
OktaMers  und  des  Pyritoeders,  während  nur  selten  jene  des  Hexa(?ders  vor- 
kommen. An  der  Luft  verändern  sie  sich  leicht,  werden  weifs  und  zerfliefsen. 
Beim  Erhitzen  verlieren  sie  Wasser  und  Schwefelsäure  und  hinterlassen  einen 
dunkelvioletten  Rückstand.  Sie  sind  sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  in 
der  Wärme  dagegen  scheiden  sie  bei  Anwesenheit  von  Luft  Titansäure  ab. 

über   die   Platosomonodiaminverbindiingen.     Vorläufige   Mitteilung   von 
A.  CossA.  {Qaxx.  Chim.  Ital,  25  [b],  505.) 

Die  Platosomonodiaminverbindungen  bilden  sich  aufser  in  den  von  Clev£ 
angegebenen  Reaktionen  auch  in  folgenden: 

a)  Bei  der  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  das  Chlorid  der  ersten 
REisBT-Base. 

b)  Bei  der  beschränkten  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  das  grüne  Salz 
von  Maoihis,  auf  Platosamin-  und  Platosemidiaminchlorid,  sowie  auch  auf  das 
Doppelchlorid  des  letzteren  mit  Kalium. 

c)  Bei  der  Einwirkung  einer  konz.  Lösung  von  Ammoniumchlorid  oder 
-nitrat  auf  Magnussalz  oder  auf  Platosaminchlorid. 
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Die  zweckinälBigste  Methode  in  Bezug  auf  die  Ausbeute,  zur  Darstellung  des 
Platosouionodiauünchloroplatinity  welches  das  Ausgangsmaterial  fiir  die  Berei- 
tung der  anderen  Salze  dieser  Base  ist,  besteht  in  der  Einwirkung  der  wannen 
Salzsäure  auf  eine  wässerige  Lösung  von  Platosodiaminchlorid.  Wenn  die  Ein- 
wirkung nicht  zu  weit  getrieben  wird,  ist  die  Reaktion  glatt  und  wird  durch 
folgende  Gleichung  ersichtlich: 

fAiPti  NH,)4C1, + wHCl  =/>Pt(NH,),Cl,  -f  f/Pt.  NH,),C1,  +  tiNH.Cl. 

Verf.  hat  bei  seinen  Versuchen  die  beiden  reagierenden  Körper  einige 
Stunden  am  Rückflulskühler  bei  100^^  erhitzt.  Nach  dem  Erkalten  scheidet 
sich  das  Platososemidiaminchlorid  ab,  welches  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
unlöslich  ist  (q).  Zu  der  filtrierten  siedenden  Flüssigkeit  fugt  man  dann  einen 
Überschufs  einer  konz.  Losung  von  Kaliumchlorplatin it  hinzu.  Es  fällt  Magnus- 
salz  sofort  nieder  und  dessen  Gewicht  mit  0.59  multipliziert  giebt  die  Menge  (vt) 
des  Chlorids  der  ersten  Reiset's  Base,  welche  in  Reaktion  getreten  ist.  Aus 
dem  Filtrat  des  Salzes  von  Magnus  scheidet  »ich  b(>im  Eindampfen  das  Platoso- 
monodiaminchloroplatinit  aus,  und  aus  dem  Gewicht  desselben  kann  man  die 
Quantität  (p)  des  Chlorids  derselben  Base  berechnen. 

Das  Verhältnis  zwischen  p  und  q  variiert  mit  der  Konzentration  und  mit 
der  Dauer  der  Einwirkung.  Bei  gleicher  Konzentration  nimmt  q  gegenüber  ;> 
ab,  wenn  die  Dauer  der  Reaktion  sich  vennindert;  verkleinert  man  aber  stjirk 
?»,  so  wird  die  absolute  Menge  von  p  kleiner  als  bei  Verlängerung  der  Ein- 
wirkung der  Salzsäure. 

Das  Platosomonodiaminchloroplatinit  krystallisiert  in  schönen  roten  l'afeln 
mit  einem  lei(!ht  metallischen  Reflex.  Sie  bleiben  unter  den  gekrt^uzten  Nikols 
vollkommen  dunkel  und  es  gt»ht  aus  ihnen,  bei  konvergentem  Lichte,  eine 
einzige  gut  zentrierte  axiale  Figur  aus,  welche  den  Charakter  der  positiven 
Doppelbrechung  besitzt.  —  Ammoniak  löst  das  Salz,  nachdem  es  sich  zum  Teil 
in  Magnus'  Verbindung  verändert  hat,  vollständig  auf,  es  wird  somit  ganz  in 
Plato.sodiaminchlorid  umgewandelt.  —  Mit  Salpetei'säure  reagiert  es  leicht  und 
giebt  einen  krystallinischen,  weifsen,  in  Wasser  äulserst  leicht  löslichen  Körper, 
welcher  die  Eigenschaften  von  Chloroplatinoniouodiaminnitrat  besitzt. 

Bis  jetzt  hat  man  das  Platosomonodiaminchlorid  aus  dem  Nitrat  durch 
konz.  Salzsäure  erhalten,  während  das  Nitrat  durch  Einwirkung  von  Silber- 
nitrat auf  das  Chloroplathiit  dargestellt  wird.  Verf.  fand,  dafs  jenes  Salz  leicht 
erhalten  werden  kann,  wenn  man  zu  einer  siedenden  Lösung  von  Platomonodi- 
amin(>}iloro])latinit  die  ä<iuivalente  Menge  Platosodiaminchlorid  hinzufugt.  Die 
vom  Magnus-Salze  ahfiltrierte  Lösung  giebt  in  quantitiitiver  Ausbeute  Pt(NH3),CL. 
Dies  Salz  bildet  kleine  seidenglänzende,  weifse,  monokline  Prismen,  welche  sehr 
leicht  in  Wasser  löslich  sind,  unlöslich  dagegen  in  Alkohol. 

I^latonionodiaminchlorid  geht  sehr  leicht  durch  Salzsäure  in  Platoscmidi- 
aminchlorid  über.  Mit  Ammoniak  wandelt  es  sich  in  Platosodiamin  um.  Mit 
Natriumchloroplatinat  giebt  es  eine  krystallinische,  dunkelrote  Fällung  von 
Platosomonodiaminchloroplatinat,  letzt<*re8  zersetzt  sich  aber  auch  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  bald  in  Chloroplatinit  und  weitere  noch  nicht  untersuchte 
IVodukte. 
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Theorien  und  Experimente  über  die  hydraulischen  Cemente,  von  O. 

Rebupatt.    {Ga^x.  Chim.  Ital.  2r>  |b|,  481.) 

Es  werden  an  der  Hand  der  bekannten  Theorien  und  Erfahrungen  die 
von  Oddo  und  Manzella  ausgeführten  Untersuchungen  über  Ceniente  kritisch 
erläutert.  Vergl.  auch  das  in  Dieser  Zeitsehr.  12,  75  bereits  erschienene 
Referat 

Die  Auslaaiung  des  Sohwefelammons  bei  der  qualitativen  Analyse,  von 

N.  Tabuoi.    (Qa\%,  Chim.  Ital.  25  [b],  478.) 

Nachdem  R.  Schiff  und  N.  Taruoi  vorgeschlagen  haben,  den  Schwefel- 
wasserstoff durch  die  Thioessigsfiure  zu  (»r8etz(?n  (Diese  Zeitsehr.  8,  400),  war  Vorf. 
bemüht,  auch  das  Schwefelammon  durcli  ein  geruchloses  Reagenz  zu  ersetzen. 
Versuche  mit  thioessigsaurem  Ammou  haben  kein  günstiges  Resultat  ergeben, 
weil  die  Thioacetate  des  Nickels,  Kobalts,  Zinks  und  Mangaus  in  der  Wärme 
nicht  vollst-äudig  zersetzt  werden.  Verf.  hat  im  Ammonferri Cyanid  das  ge- 
wünschte J[teagenz  gefunden.  Der  Gang  der  ([ualitativen  Analyse  stt^llt  sich 
nun  folgendermafsen  heraus. 

Nachdem  durch  Ammoniak  und  Chlorammonium  Eisen,  Chrom,  Aluminium 
beseitigt  sind,  setzt  man  zu  dem  mit  Salzsäure  schwach  angesäuerten  Filtrate 
Ammonferricyanid  und  erhitzt.  Va  föUen  alsdauTi  die  in  verdünnter  Salzsäure 
unlöslichen  Ferricyanide  des  Nickels,  Kobalts  und  Mangans  aus.  Aus  dem 
ammoniakalisch  gemachten  Fiitrat  werden,  wie  gewöhnlich,  durch  Ammon- 
karbonat  die  Erdalkalien  niedergeschlagen,  dann  aus  der  von  den  Karbonaten 
getrennten  Lösung  durch  Ammoniumphosphat  das  Magnesium  ausgefallt.  Tn 
dem  Fiitrat«  kann  Zink  und  die  Alkalien  enthalten  sein.  Man  setzt  Essigsäure 
bis  zur  schwachsaureu  Reaktion  zu  und  es  fällt  jetzt  Zinkferricyanid  nieder, 
das  in  verdünnter  Salzsäure  löslich  ist,  aber  weder  durch  Ammonkarbonat  noch 
durch  Ammonphosphat  zersetzt  wird. 

Die  spezielle  Untersuchung  des  Ammonferricyanidniederschlages  ist  sehr 
einfach.  Es  wird  in  der  Kälte  mit  Ammoniak  behandelt,  Nick(4ferricyanid 
geht  in  Lösung  und  auf  den  Filter  bleibt  Mangan  und  Kobalt,  welche  leicht 
neben  einander  nachgewiesen  werden  können. 

Dieser  Gang  der  Untersuchung  soll  dem  Verf.  und  den  unte.r  seiner  Lei- 
tung arbeitenden  Praktikanten  stets  sehr  gute  Resultate  gegeben  haben  und 
besitzt  nach  ihm  im  Vergleich  zu  den  bis  jetzt  angewandten  viele  Vorzüge. 

über  die  Wirkung  der  Borsäure  auf  die  Salze  flüchtiger  Säuren,  von 

A.  Mrndini.    (BoUetfftw  Chimioo-Fannaceutieo  J$4,  705.) 

Es  ist  bekannt,  dafs  die  liorsäure  in  wässerigtjr  Lösung  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  so  schwach  ist,  dafs  sie  selbst  die  Kohlensäure  nicht  :ius  ihren 
Verbindungen  auszutreiben  vornuig.  Borsäurcanhydrid  bei  höherer  'renij)eratur 
kann  dagegen  auch  Schwefelsäure  verdrängen.  V(!rf.  hat  einigte  Versuche  an- 
gestellt, um  zu  sehen,  wie  sich  die  Metabor-  und  Tetraborsänre  gegenüber 
Salzen  flüchtiger  Säuren  verlialton. 
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Borsäure  und  Chlomatrium  bei  100^  erhitzt  (Metaborsäure)  geben  nur 
Wasser  ab^  erhitzt  man  sie  jedoch  auf  140°  (Tetraborsäure),  so  tritt  eine  starke 
Salzsäureentwickelung  ein,  welche  bis  zur  völligen  Umwandlung  der  Metabor- 
säure in  Tetraborsäure  dauert.  Wenn  man  nachher  auch  bis  zur  Bildung  des 
Borsäureanhydrids  erhitzt,  so  tritt  keine  Salzsäure  mehr  auf.  Giebt  man  nun 
jetzt  zu  der  erhitzten  Mischung  etwas  Wasser  und  erhitzt  wieder,  so  tritt  die 
Salzsäureentwickelung  wieder  ein,  und  zwar  um  so  stärker,  je  mehr  man  die 
Mischung  vorher  abgekühlt  hat.  Leitet  man  nach  dem  Aufhören  der  Salz- 
säureentwickelung  dagegen  Wasserdampf  ein,  so  bleibt  der  Chlorwasserstoff  aus. 

Daraus  folgt ,  dafs  nur  die  Tetraborsäure  die  Salzsäure  verdrängen  kann. 
Borsäure  und  Borsäureanhydrid  sind  ohne  Wirkung.  Die  Reaktion  ist  bei  An- 
wendung molekularer  Verhältnisse  nicht  vollständig.  Nach  dem  Verf.  verhalten 
sich,  wie  Kochsalz,  auch  andere  Salze  flüchtiger  Säuren. 


BüctierÄclnnui. 


Ziele  und  Grenzen  der  Elektrometallurgie.  Eine  vergleichende  Betrach- 
tung der  heutigen  Hüttenprozesse  und  der  bis  jetzt  geschehenen  und 
überhaupt  möglichen  Anwendungen  der  Elektrizität  bei  der  praktischen 
Metallgewinnung.  Für  praktische  Hüttenlcute  und  Elektrotechniker, 
von  E.  F.  Dürre.  44  Textiiguren,  21  farbige  Tafehi.  Leipzig  189r>, 
Oskar  Leiter.    20  Mk. 

Das  vorliegende  Buch  stellt  sich  die  dankenswerte  Aufgabe,  die  Hütten- 
prozesse mit  den  immer  mehr  und  mehr  in  den  Vordergrund  tretenden  elektro- 
metallurgischen  einer  vergleichenden  Kritik  zu  unterwerfen.  Es  ist  dies  ein  gewifs 
schwieriges  Ziel,  das  der  Verf.  sich  gesteckt  hat.  Für  den  wissenschaftlichen  An- 
organiker  ist  das  Buch  aber  eben  dieser  Aufgabe  wegen  von  besonderem  Interesse. 
Wir  sehen  den  Kampf  zwischen  dem  jungen  und  alten  Wissen  in  Rücksicht  auf 
seine  praktische  Bedeutung  entbrannt.  Manch  überniäfsig  sanguinische  Hoff- 
nung wird  von  dem  bewährten  Kenner  technischer  Verhältnisse  zurückgewiesen, 
manch  guter  Ansatz  oder  die  schon  reifere  Frucht  besserer  elektrometallurgi- 
scher  Verfahren  anerkannt  und  in  die  allgemeine  Hüttenkunde  aufgenommen. 
Wie  der  Verf.  selbst  mit  Recht  hervorhebt,  kann  es  sich  bei  einer  solchen  Ver- 
gleichung  nur  auf  die  vorhandenen  Vorschläge  und  Erfindungen  beziehen.  Vom 
wissenschaftlich  anorganischen  Standpunkte  aus  ist  zu  wünschen,  dafs  der  Tech- 
niker den  Kampf  zwischen  den  alten  und  neuen  Methoden  nicht  als  abgeschlossen 
betrachten  möge,  um  die  Hände  beruhigt  in  den  Schofs  zu  legen  und  seine  In- 
telligenz nicht  weiter  anzustrengen. 

Dies  lie,gt  auch  gar  nicht  in  des  Verf.  Wunsch,  der  bestrebt  ist  „eine  auf 
langjährigen  Erfahrungen  und  Studien  beruhende  gründliche  Übersicht  des  Vor- 
handenen zu  geben  und  daran  Hinweise  auf  die  et\\'aige  Möglichkeit  des  Er- 
satzes der  alten  Schmelz-  und  sonstigen  metallurgischen  Prozesse  durch  elek- 
trische Methoden  anzuschliefsen.*^  Hieraus  kann  aber  gcrach»  die  Wissenschaft 
wiederum  den  Vorteil  ziehen,  dafs  ihr  die  Anforderungen  der  Tecknik  zur 
Basis  erneuerter  Bestrebung  werde,  auf  den  neuen  Gebieten  energisch  weiter 
zu  Schäften. 

Warum  der  Verf.  aufser  den  „Zielen"  auch  die  „Grenzen"  der  Elektro- 
metallurgie auf  den  Titel  des  Werkes  set^t,  leuchtet  mir  nicht  ein.  Das  Ziel 
im  Auge,  möchten  die  Grenzen  der  Elektrometallurgie  mehr  und  mehr  in  die 
Feme  verschwinden!  Uirhard  Lorpjix. 
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Handbuch  der  Elektrochemie,  von  F.  B.  Ahrens.    Mit  281  in  den  Text  ge- 
druckten Abbildungen.    Stuttgart,  Ferdinand  Enke. 

„In  dem  vorliegenden  Werke  ist  versucht  worden,  eine  Chemie  auf  elek- 
trischer Grundlage  aufzubauen/'  und  es  bietet  uns  für  die  Elektrochemie 
ein  Werk,  welches  die  Beschreibung  und  Zusammenstellung  der  elektrochemi- 
schen Methoden,  Apparate,  Darstellungsweisen,  Zerlegungen  etc.  nach  Art  eines 
Handbuches  bringt  Das  Erscheinen  eines  solchen  ist  mit  grofser  Freude  zu  be- 
grüfsen,  und  wird  Jedem,  der  dem  Fache  in  seinen  Arbeiten  nahe  kommt  oder 
es  direkt  bearbeitet,  sehr  nützlich  als  Nachschlagebuch  sein. 

Tch  halte  es  für  richtig,  den  Inhalt  des  Werkes  für  sich  sprechen  zu  lassen. 

I.  Teil:  Stromquellen,  elektrische  Grtffsen,  elektrolytische  Gesetze.  Primäre 
Stromquellen  —  Sekundäre  Stromquellen  —  Elektrische  Einheiten  —  Bestim- 
mung elektrischer  Gröfsen  —  Elektrische  Arbeitsfähigkeit  chemischer  Vorgänge 

—  Galvanische  Polarisation  —  Theorie  der  Elektrolyse  und  des  galvanischen 
Stromes  —  Schaltvorrichtungen,  Sicherungen. 

II.  Teil:  Angewandte  Elektrochemie.     Geschichtlicher  Überblick  —  Analyse 

—  Anorganische  Körper  —  Organische  Verbindungen  —  Anwendung  des  elek- 
trischen Stromes  in  verschiedenen  Gewerben. 

Die  Teile  „Anorganische  Chemie"  und  „Organische  Verbindimgen"  nehmen 
naturgemäfs  den  breitesten  Raum  ein,  da  hier  z.  ß.  alle  Metalle  und  deren 
Verbindungen  im  einzelnen  abgehandelt  sind.  Einige  Stichproben  ergaben  ein 
günstiges  Resultat  und  stellen  daher  dem  Werke  ein  gutes  Prognostikon. 

Riffhard  Lorenx. 


über  numerische  Beziehungen 
zwischen  den  Atomgewichten  der  Elemente.^ 

Von 

M.  Cabey  Lea. 

Mit  1  Figur  im  Text 

In  dem  ersten  Teil  einer  Abhandlung^  über  die  Ionen  habe  ich 
gezeigt,  dafs  man  die  Elemente  nach  der  Farbe  ihrer  Ionen  in  drei 
grofse  Klassen  teilen  kann:  Elemente  mit  nur  farblosen  Ionen, 
Elemente  mit  nur  gefärbten  Ionen,  und  Elemente,  deren  Ionen  in 
gewissen  Wertigkeitsstufen  gefärbt,  in  anderen  farblos  sind. 

Die  Glieder  der  ersten  Abteilung,  die  nur  farblose  Ionen  besitzen, 
konnten   in   vertikale  Reihen   derartig   geordnet   werden,    dafs   die 
Horizontallinien  immer  eine  natürliche  Gruppe  umfafste.   Mit  dieser 
ersten  Klasse  standen  dann  die  Elemente,   welche  sowohl  farblose 
wie   gefärbte  Ionen   besitzen,   in  näherer  Beziehung,   als   mit   den 
Elementen,    welche    nur   gefärbte   Ionen   zeigen.     Die   Klasse   der 
ESemente  mit  nur  gefärbten  Ionen  zerfällt  in  keine  Unterabteilungen, 
sondern  zeigt  Reihen  von  Elementen,  deren  Atomgewichte  unmittelbar 
auf  einander  folgen.     Die  Beziehungen  der  Übergangselemente  zur 
«raten  Gruppe  sind  nun  derart,  dafs  überhaupt  alle  Elemente,  die 
^uch  farblose  Ionen  besitzen,  eigentlich  mehr  zui*  ersten  Klasse  zu 
gehören  scheinen,  denn  wenn  die  Elemente  dieser  Klasse  in  einer 
Tabelle  zusammen  gestellt  werden,  so  lassen  sich  zugleich  die  Ele- 
mente der  Ubergangsreihen  unschwer  einreihen.   Um  diese  scheinbare 
Zugehörigkeit  zur  ersten  Gruppe  deutlicher  zu  machen,   und   zum 
T)e88eren  Verständnis  des  folgenden,  möge  die  zweite  Tabelle  aus  der 
£üüieren  Abhandlung  hier  noch  einmal  angeführt  werden. 


^  Ins  Deutsche  übertragen  von  Edmund  Thiiele. 
*  Diese  Zeitsehr.  9,  312. 
Z.  anoig.  Ghem.  SIL  X7 
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I. 

H     1 

F      19 

Cl    35.5 

Br 

80 

J       127 

Li     7 

Na    23 

K     39 

Rb 

85 

Cs     132 

II. 

— 

Ca  40 

Sr 

88 

Ba    137 

III. 

— 

Sc   44 

Y 

90 

I^    139, 

IV. 

Ti  48 

— 

— 

V. 

— 

V    51 

Nb 

94 

Ta  183 

VI. 

— 

Mo 

96 

W    184 

I. 

Cu  m 

Ag:  108 

Au  196 

IL 

Be    9 

Mg  24 

Zn   65 

Cd 

112 

Hg  200 

III. 

B    11 

AI    27 

Ga  69 

In 

114 

Tl    204 

IV. 

C    12 

Si     28 

Ge  72 

Sn 

118 

Pb    206 

V. 

N    14 

P      31 

Ab  75 

8b 

120 

Bi  208 

VI. 

0    16 

S      32 

Se   79 

Te 

125 

— 

Th  234 


Bei  einigen  Elementen  war  es  nicht  leicht,  ausreichende  An- 
gaben zu  finden,  um  mit  absoluter  Sicherheit  die  Farbe  der  Ionen 
zu  bestimmen.  Neu  aufgefundene  Daten  haben  mich  veranlafst, 
bei  der  vorstehend  abgedruckten  Tabelle  einige  Abänderungen  zu 
treflfen.  Das  Cer  war  früher  unter  die  Ubergangselemente  ein- 
gereiht. Ohne  Zweifel  ist  das  Ion  der  Ceriverbindungen  gefärbt. 
Das  Ion  der  Ceroverbindungen  erscheint  fast  farblos,  doch  besitzen 
die  Ceroverbindungen  einen  schwach  roten  Stich.  Vielleicht  ist  es 
also  doch  gefärbt,  und  es  erscheint  daher  angebracht,  das  Cer  nicht 
in  der  Reihe  der  Ubergangselemente  aufzuführen.  Das  Gold  war 
früher  unter  die  Elemente  mit  nur  farbigen  Ionen  eingereiht  und 
das  Ion  der  Auriverbindungen  ist  ja  auch  jedenfalls  gefärbt,  während 
aber  bei  dem  Ion  der  Auroverbindung  einiger  Zweifel  besteht.  Die 
Oxyde  und  Haloide  sind  allerdings  gefärbt,  aber  sie  sind  unlöslich 
und  lassen  daher  keinen  sicheren  Scblufs  auf  die  Färbung  des  Ions 
ziehen.  Dagegen  löst  sich  Aurochlorid  in  Natriumchlorid  farblos 
auf  und  giebt  damit  farblose  Salze.  Ebenso  zeigen  andere  Auro- 
Doppelsalze  farblose  Lösungen  und  Kr}'stalle,  z.  B.:  Natriumauro- 
thiosulfat,  Kaliumaurocyanid  etc.^  Die  löslichen  Aui'osalze  scheinen 
also  farblos  zu  sein.  Das  Gold  hat  also  farblose  und  farbige  Ionen 
und  mufs  daher  zu  den  Ubergangselementen  gerechnet  werden,  und 
findet  daher  in  der  obigen  Tabelle  bei  den  betreffenden  Elementen 
seinen  Platz. 

Wir  dürfen  indes  nicht  aufser  acht  lassen,  dafs  Cerium 
und  Gold   scharf  auf  der  Grenze  zwischen  beiden  Klassen  stehen. 


^  RoscoE  und  Schorlemmer,  IT.  2,  380. 
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and  sie  lassen  sich  unschwer  in  beide. Klassen 
einreihen,  ein  Umstand,  der  kaum  zufällig 
sein  düi'fle. 

Stellt  man  die  Differenzen  zwischen  den 
Atomgewichten  der  auf  einander  folgenden 
Elemente  der  obigen  Tabelle  zusammen,  so 
erhalten  wir  folgende  Tabelle. 


18 
16 


16.5 

16 


15 
16 
16 
17 
16 


41.8 

42 

44 

44 

47 


44.5 

46 

48 

45 

44 

45 

46.7 

45 

46 

45 

46 


47 
47 
49 
49 
88 
88 
88 
88 
90 
88 
88 


Schon  Dutf  AS  hatte  beobachtet,  dafs  eine 
Differenz  von  16  zwischen  den  Atomgewichten 
häufig  wiederkehrte,  öfter  auch  eine  solche 
von  45  oder  mehr.  Doch  waren  dies  immer- 
hin vereinzelte  Fälle. 

Die  vorstehende  Tabelle  der  Differenzen 
umfafst  nun  alle  Elemente,  mit  Ausnahme  der 
verhältnismäfsig  kleinen  Gruppe,  welche  nur 
gefärbte  Ionen  zeigt.  Wie  früher  schon  dar- 
gelegt wurde,  hat  diese  Klasse  von  Elementen 
keine  Beziehungen  mit  den  anderen  Elementen, 
und  kann  nicht  zugleich  mit  diesen  in  Be- 
trachtung gezogen  werden.  Wir  werden  viel- 
leicht später,  bei  Erweiterung  unserer  Kennt- 
nisse, finden,  dafs  dieselben  eine  ganz  ver- 
schiedene Konstitution  haben. 

über  die  vorstehende  Tabelle  ist  nun 
folgendes  zu  bemerken:  Die  ersten  Differenzen 
nähern  sich  der  Zahl  16;  dann  kommt  eine 
längere  Reihe  von  20  Gliedern  mit  der  Diffe- 
renz   41,3   beginnend   und    allmählich,    aber 
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nicht  regelmäfsig  bis  auf  49  ansteigend.  Die  anderen  Differenzen 
betragen  genau  88,  mit  der  einen  Ausnahme  von  90,  welche  aber 
die  Elemente  Indium  und  Thallium  betrifft,  deren  Atomgewicht 
wohl  als  noch  nicht  sicher  feststehend  zu  betrachten  ist,  und  daher 
nur  als  scheinbare  Ausnahme  gelten  darf.  Es  muis  auch  darauf 
hingewiesen  werden,  dafs  innerhalb  der  einen  Reihe  von  Differenzen 
die  anderen  Zahlen  nicht  vorkommen. 

Vor  einiger  Zeit  wurde  es  wahrscheinlich,  dafs  die  Sauerstoff- 
gi-uppe  nicht  mit  Tellur  abschliefst,  sondern  noch  ein  anderes 
Element  mit  höherem  Atomgewicht  enthält.  In  beiden  obigen  Ta- 
bellen ist  ein  Platz  für  ein  derartiges  Element  frei,  dessen  Atom- 
gewicht mit  dem  des  Tellurs  um  die  Zahl  88  differieren  müfste,  also 
das  Atomgewicht  213  haben  mufs.  —  Es  ist  im  übrigen  selbstver- 
ständlich, dafs  die  freien  Stellen  in  der  Differenzentabelle  un- 
besetzten Plätzen  in  der  Tabelle  der  Atomgewichte  entsprechen. 

Die  erwähnte  Änderung  in  der  Stellung  des  Goldes  und  Ceriums 
machen  eine  geringe  Verschiebung  in  der  Tabelle,  welche  alle 
Reihen  der  Elemente  umfafst,  notwendig,  und  möge  dieselbe  daher 
hier  noch  einmal  in  korrigierter  Form  wiedergegeben  werden.  Alle 
Elemente  mit  nur  farblosen  Ionen  liegen  auf  der  ftrundlinie.  Die 
Elemente  mit  nur  gefärbten  Ionen  reihen  sich  auf  eine  zu  dieser 
parallelen  Linie  ein,  während  die  Übergangselemente  auf  Linien, 
welche  die  ersteren  schneiden,  angeordnet  sind. 

Bei  der  Redaktion  eiDgegangcn  am  16.  März  1896. 


Über  die  Farbe 
der  Alkohole  im  Vergleich  mit  der  Farbe  des  Wassers. 

Von 

W.  Spbing.i 

Mit  1  Figur  im  Text 

Unsere  Kenntnisse  über  die  Beziehungen  der  chemischen 
Struktur  eines  Körpers  zu  seiner  Farbe  lassen  noch  viel  zu 
wünschen  übrig. 

Zwar  konnte  man  feststellen,  dafs  gewisse  Atomgruppen,  die 
man  deshalb  auch  Chromogene  genannt  hat,  organischen  Körpern 
eine  mehr  oder  weniger  intensive  Färbung  mitteilen;  man  mufs  je- 
doch gestehen,  dafs  man  noch  sehr  wenig  oder  nichts  weifs  über 
die  Färbungen,  welche  die  Glieder  der  einfachsten  organischen 
homologen  Reihen  aufweisen  können.  Diese  Lücke  in  unseren 
Kenntnissen  ist  ohne  Zweifel  in  der  Ansicht  begründet,  dafs  die 
meisten  organischen  Körper  ungefärbt  seien.  Thatsächlich  erscheinen 
sie  so,  wenn  man  sie  in  solchen  Schichtendicken  betrachtet,  wie  sie 
bei  gewöhnlichen  Arbeiten  vorkommen;  aber  damit  ist  noch  nicht 
gesagt,  dafs  eine  Färbung  auch  dann  nicht  zum  Vorschein  kommt, 
wenn  man  die  Körper  in  einer  Schicht  untersucht,  die  dick  genug 
ist,  um  die  Absorption  des  Lichtes  direkt  merkbar  zu  machen. 
Eine  unter  diesem  Gesichtspunkt  angestellte  Untersuchung  hat 
das  nämliche  wissenschaftliche  Interesse,  wie  die  Bestimmung 
irgend  einer  anderen  physikalischen  Eigenschaft  von  Verbindungen, 
die  der  nämlichen  homologen  Beihe  angehören.  Eine  solche  Unter- 
suchung wird  ohne  Zweifel  zu  Aufschlüssen  führen,  die  für  die  Ec- 
Idärung  der  allgemeinen  Eigenschaften  der  Materie  von  Wert  sind. 
Diese  Betrachtungen  veranlafsten  mich  zur  Prüfung  der  Frage, 
ob    die   einwertigen  Alkohole  von   der  Formel  CnHon+iOH  gefärbt 


^  Ins  Deutsche  übertragen  von  Oskar  Unoek. 
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sind  oder  nicht.  Die  Wahl  dieser  Körperklasse  ist  hauptsächlich 
deshalb  getroffen  worden,  weil  ihre  sämtlichen  bereits  bekannten 
chemischen  Eigenschaften  sie  erkennen  lassen  als  höhere  Homologe 
des  Wassers,  und  weil  letztere  Substanz  nur  in  geringer  Schichten- 
dicke ungefärbt  erscheint.  Wie  das  Wasser,  so  enthalten  auch  die 
Alkohole  in  ihrem  Molekül  eine  konstante  Gruppe:  das  Hydroxyl 
—  OH;  sie  unterscheiden  sich  vom  Wasser  dadurch,  dafs  sie  ein  von 
einer  Verbindung  zur  anderen  stetig  gröfser  werdendes  Kohlen- 
wasserstoffradikal aufweisen.     Dies   zeigen   die   folgenden  Formeln 

ganz  klar: 

HÖH  Wasser. 

CH,OH  Methanol. 

CjHjOH  Äthanol. 

CjHyOH  Propanol  etc. 

Ein  anderer  Grund,  der  mich  zur  Wahl  dieser  Körperklasse 
bestimmte,  liegt  in  der  Möglichkeit,  wenigstens  die  Glieder  CHjOH, 
CgHßOH  und  C^Hj^OH  in  grofser  Menge  und  in  unanfechtbarer 
Reinheit  ohne  grofse  Kosten  darzustellen. 

Beschreibung  der  Versnohe. 

Ich  bediente  mich  fiir  die  Feststellung  der  Färbung  der  Al- 
kohole der  beiden  26  m  langen  Rohre,  deren  Herstellung  in  meiner 
Arbeit:^  „Über  die  Rolle  der  Wärmekonvektionsströmungen  bei  der 
Erleuchtung  klaren  Wassers"  beschrieben  wurde.  Ich  brauche  also  auf 
diesen  Punkt  jetzt  nicht  zurückzukommen.  Das  eine  der  beiden  Rohre 
blieb  immer  mit  reinem  Wasser  gefüllt,  das  zur  Vergleichung  dienen 
sollte.  Dieses  Wasser  erhielt  einen  Zusatz  von  einigen  Zehntel- 
prozenten Quecksilberchlorid,  um  seine  Durchsichtigkeit  zu  sichern. 
Ich  habe  ja  vor  längerer  Zeit  festgestellt,  dafs  auch  das  reinste  destil- 
lierte Wasser  ohne  diese  Vorsicht  der  Sitz  einer  Pilzbildung  wird, 
die  seine  Durchsichtigkeit  verringert.^  Das  andere  Rohr  nahm  nach- 
einander die  verschiedenen  Alkohole  auf.  Vor  letzterem  Rohr  fand 
sich  ein  grofses  DcBOscQ'sches  Spektroskop  aufge3tellt,  das  die 
Spektren  der  Alkohole  zu  beobachten  und  sie  mit  dem  Spektrum 
der  Lichtquelle  zu  vergleichen  gestattete. 

Die  Reinigung  der  Alkohole  wurde  in  der  Weise  vorgenommen, 


*  Btäl.  de  VAcad.  roy.  de  Belg.  (1896)  [3]  31,  95—110. 

*  Vergl.  meine  Arbeit:  „Über  die  Farbe  des  Wassers"  {BulL  de  VAcad. 
roy.  de  Belg,  [3j  5,  68). 


dafs  bei  jeder  Verbindung  ca.  8  1  Material  zur  Verwendung  kamen. 
Zuerst  wurden  die  allgemein  gebräuchlichen  Methoden  für  die  Dar- 
stellung absolut  reiner  Produkte  angewandt,  hierauf  wurde  jeder 
Alkohol  mit  1  k  frisch  geglühter  Tierkohle  digeriert  und  schliefslich 
in  einem  Platinapparat  destilliert,  unter  Verwerfung  des  Vor-  und 
Nachlaufes. 

Um  die  Intensität  des  Lichtes  zu  messen,  das  jede  der  Flüssig- 
keiten, für  das  Auge  sichtbar,  durchliefs,  gebrauchte  ich  folgendes 
Verfahren. 

Ich  -schnitt  aus  einer  Platte  von  Rauchglas,  wie  man  es  für 
die  Fabrikation  von  Augengläsern  benutzt,  eine  gewisse  Anzahl 
gleich  dicker  Scheiben  aus.  Da  ihre  Dicke  ganz  gleich  war,  konnte 
man  annehmen,  dafs  jede  für  sich  das  einfallende  Licht  im  näm- 
lichen Verhältnis  absorbierte.  Man  weifs  aber,  dafs  die  Absorption 
einer  Anzahl  aufeinander  gelegter  Scheiben  nicht  proportional  ist 
der  Zahl  der  Scheiben:  sie  ist  davon  nach  einem  Exponentialaus- 
druck  verschieden.  Letztere  bestimmte  ich  empirisch  mit  Hilfe  des 
Bunsen'schen  Photometers,  und  entwarf  eine  Tabelle,  welche  die  rela- 
tive Menge  des  absorbierten  Lichtes  von  einer  Platte  bis  zu  22  Platten 
angab.  So  war  auch  den  Lichtverlusten,  die  in  der  Reflexion  auf 
den  sich  berührenden  Oberflächen  der  Scheibenbündel  begründet 
sind,  sicher  Rechnung  getragen;  auch  darf  man  die  empirisch  er- 
haltene Skala  als  ein  Mittel  ansehen,  das  die  Genauigkeit  erreicht, 
ivelche  die  photometrischen  Methoden  gestatten. 

Nach   diesen   Vorbereitungen   wurden   die   Beobachtungen   fol- 

^endermafsen  vorgenommen.    Man  setzte  zuerst  zwischen  dem  Auge 

und  dem  mit  Flüssigkeit  angefüllten  Rohr  soviel  Scheiben  ein,  als 

nötig  waren,   um  jede  Lichtempfindung  aufzuheben.     Es  sei  n  die 

2ahl   der   Platten.     Dann   betrachtete   man  die  Lichtquelle   direkt 

durch  diese  n  Platten  und  fügte  wieder  neue  Platten  hinzu  bis  zum 

JE^tritt   der  Dunkelheit.     Diese  Zahl   sei   gleich  m.     Es   ist   dann 

Iklar,    dafs   man,    wenn   die   Intensität  J  der  Lichtquelle   (hier  das 

^urch  eine  weifse  Mauer  zurückgestrahlte  Sonnenlicht),  während  der 

X)auer   der   Beobachtungen   konstant    bleibt,    den   Widerstand   der 

•»»  Platten  demjenigen  der  in  dem  Rohre  enthaltenen  Flüssigkeit  wird 

f^leich  setzen  können. 

Die  Vergleichung  der  Widerstände  der  zwei  Flüssigkeiten 
lommt  also  auf  die  Vergleichung  der  Gröfsen  m  hinaus.  Z.  B. 
^enn  A  und  B  die  Widerstände  der  beiden  Flüssigkeiten  sind,  danu 
)iat  man 


■;        .     'v    .» 
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il  +  ni  =  0,  daher  mi+ni  =  0, 

B+n<  =  0,  daher  m,+n,  =  0, 

Ä    nii 
also  -4=Wj  und  B=m,  oder  ■§=  ~* 

Es  ist  also  möglich,  den  Widerstand  oder  die  relative  Ab- 
sorption einer  Reihe  von  Flüssigkeiten  be(j[uem  zu  bestimmen,  wenn 
man  den  Widerstand  der  einen  oder  anderen  als  Einheit  setzt. 


Eesnltate  der  Beobachtungen. 

Keiner  der  drei  untersuchten  Alkohole  ist  bei  einer  Schichten- 
dicke von  26  m  farblos.  Methylalkohol  zeigte  eine  grünstichige  blaue 
Farbe,  ebenso  Äthylalkohol,  aber  mit  einer  weniger  warmen  Nuance; 
Amylalkohol  ist  grünlich  gelb  gefärbt.  Die  ganz  reinblaue  Farbe, 
die  das  Wasser  zeigt,  ändert  sich  also  regelmäfsigderart,  dafs  sie 
sich  mehr  und  mehr  mit  Gelb  mischt,  je  höher  man  in  der  homo- 
logen Keihe  aufsteigt. 

um  so  gut  wie  möglich  die  Schwächung  der  blauen  Farbe  des 
Wassers  bei  den  Alkoholen  zu  zeigen,  bereitete  ich  eine  Lösung 
von  Eupferchlorid  mit  konstantem  Gehalt  und  bestimmte  mit  Hilfe 
eines  Eolorimeters  die  Schichtendicke  dieser  Lösung,  welche  im 
Auge  die  nämliche  Farbenempfindung  hervorbringt  wie  jeder  der 
untersuchten  Körper.  Man  findet,  dafs  man  eine  16.32  7o^S^  ^' 
sung  von  CuClj  braucht,  um  die  Farbe  des  Wassers  zu  erzeugen, 
und  dafs  die  Nuance  einer  26  m  langen  Wasserschicht  durch  eine 
Schichtendicke  von  0.314  m  Kupferlösung  geliefert  wird,  während 
sich  die  Farbe  des  Methyl-  und  Äthylalkohols  bei  den  bezw. 
Schichtendicken  von  0.012  und  0.006  m  zeigt.  Der  Amylalkohol  ent- 
zieht sich  der  Vergleichung  wegen  seiner  gelbgrünen  Färbung, 
welche  sich  der  Farbe  des  Kupferchlorids  bei  keiner  Schichtendicke 
nähert.  Man  sieht,  dafs  zwischen  der  blauen  Farbe  des  Wassers 
und  der  des  Methylalkohols  ein  sehr  viel  gröfserer  kolorimetrischer 
Unterschied  b&steht  als  zwischen  diesem  Alkohol  und  dem  unmittel- 
bar darauf  folgenden.  Ohne  Zweifel  hat  man  es  hier  schon  mit 
dem  Einflufs  der  Gegenwart  der  KohlenstoflFkette  auf  die  Intensität 
der  blauen  Färbung  des  Wassers  zu  thun.  Man  beobachtet  das 
noch  viel  besser,  wenn  man  zur  Spektralanalyse  des  Lichtes  schreitet, 
welches  die  Alkohole  durchlassen  und  ihr  Spektrum  mit  dem  des 
reinen  Wassers  vergleicht 

Das  Spektrum   des   reinen  Wassers   ist  gut  bekannt.     EjS  ist 
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hauptsächlich  von  Vogel,  ^  J.  L.  Soeet  und  E.  Sarasin*  und  end- 
lich von  F.  Boas*  studiert  worden. 

Diese  Beobachtungen  stimmen  darin  überein,  dafs  das  Bot 
wenig  ausgesprochen,  das  Gelb  abgeschwächt,  Grün  dagegen  sehr 
hell  ist;  Blau  erscheint  vollständig,  während  Violett  nur  teilweise 
durchgelassen  wird.  Kurz,  das  Wasser  übt  seine  Wirkung  haupt- 
sächlich auf  die  Enden  des  Sonnenspektrums  aus,  indem  das  Gelbe 
verdunkelt.  Die  nämliche  Eigenschaft  beobachtet  man  im  Spek- 
trum der  Alkohole,  aber  die  Absorption  im  Violett  wächst  mehr 
und  mehr,  je  mehr  die  Eohlenstofifkette  vorherrscht,  während  die 
Abnahme  im  Rot  nur  wenig  merkbar  wird.  Der  Sachverhalt  scheint 
der  zu  sein,  dafs  die  Hydroxylgruppe  —OH  die  Absorption  des 
äufsersten  Bot  im  Spektrum  bewirkt,  und  die  EohlenstofiPketten  das 
entgegengesetzte  Ende  (Violett  und  Blau)  auslöschen,  in  Abhängig- 
keit von  der  Zahl  der  Kohlensto£fatome. 

Das  Wasser,  H.OH,  das  keinen  Kohlenstoff  enthält,  läfst  viel 
Violett  durch,  der  Methylalkohol  weniger  und  der  Amylalkohol  zeigt 
die  erste  im  Spektroskop   sichtbare  Stelle  im  Blau;    im  Violett  ist 
nichts  zu  sehen.     Bot  bleibt   sich   bei   den  vier  Körpern   sichtbar 
gleich.    Diese  Beobachtungen  liefsen  die  Untersuchung  eines  Kohlen- 
wasserstoffes, d.  h.  eines  Körpers  ohne  Hydroxylgruppe,  interessant 
erscheinen.     Ich   füllte   deshalb  das  26  m  lange  Rohr  mit  Ligroin, 
das  vorher  mit  Natrium  gereinigt  und  zweimal  destilliert  war.    Sein 
Siedepunkt  schwankte  zwischen  60  und  110^,   was   einem  Kohlen- 
wasserstoffgemisch von  CgHj^  bis  C^H^g  entspricht.     Diese  Flüssig- 
keit  war   tiefgelb,    ohne    den    geringsten   Stich    ins   Grüne.     Sein 
Spektrum    setzte    sich    nur    aus    drei    Farben    zusammen:     Grün, 
Orange  und  etwas  Rot.     Dieses  Resultat  bestärkt  also  die  bei  den 
Alkoholen  gemachten  Beobachtungen;   man   darf  sogar   behaupten, 
^alis  die  mehr  als  fünf  Kohlenstoffatome  besitzenden  Alkohole  auch 
solche  Verbindungen  unter  sich  haben  werden,  welche  das  Blau  des 
Sonnenlichtes  gänzlich  auslöschen. 

Ich  gebe  zur  Belehrung  die  fünf  beobachteten  Spektren  in 
^Nachstehender  Zeichnung  wieder;  dieselbe  gestattet,  sich  eine  Vor- 
stellung von  dem  stetigen  Elleinerwerden  der  Spektren  zu  machen. 


*  Pogg.  Ann,  136,  325. 

•  Compt,  rend.  98,  624. 

»  Wied,  Ann.  Beiblätter  5,  797. 
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No.  l  ist  das  Sonoenspektnim  mit  den  FsAmiHoyER'sclieii 
Linien  (zur  VergleichoDg  beigefügt),  No.  2  ist  das  Spektrum  des 
Wassers,  No.  3,  4  and  5  die  des  Methyl-,  Äthyl-  and  Amylalkohols, 


No.  6  endlich  ist  das  Spektrum  des  Ligroins.  In  jedem  der  fünf  letzten 
Spektren  ist  die  Intensität  des  Gelb  stark  geschwächt,  die  größte 
Helle  findet  sich  im  GrUn.  Die  Zeichnung  veranschaulicht  diese 
wichtige  Einzelheit  nicht. 

Ich  schritt  dann  znr  Messung  des  durch  jede  der  Verbindungen 
dem  Tageslicht  entgegengesetzten  Widerstandes,  indem  ich,  wie  oben 
angegeben,  verfuhr. 

Den  Widerstand  des  Wassers  als  Einheit  festsetzend,  kam  ich 
zu  folgender  Tabelle: 

Wiinaer  1.00000 

Methylalkohol  0.9S629 
Äthylalkohol  0.98383 
Amylalkohol  0.96576 
Ligroin  0.96568 

Man  sieht,  dals  die  am  einfachsten  zusammengesetzte  Substanz, 
das  Wasser,  dem  Durchgang  des  Lichtes  den  gröfsten  Widerstand 
entgegensetzt,  mit  dem  Auge  geschätzt.  Man  erkennt,  dafs  das 
Wasser  weniger  durchsichtig  ist  als  jeder  der  vier  folgenden  Körper. 

Ich  versuchte,  die  relative  Lichtmenge  auszudrücken,  welche 
26  m  Wasser  durchlassen,  indem  ich  das  Tageslicht  als  Einheit 
Annahm.     Zu  diesem  Behufe  setzte  ich  zwischen  das  Auge  ond  die 
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wawergefbllte  Röhre  Bauchglasplatten  bis  zum  Eintritt  der  Dunkel- 
heit. Ich  brauchte  so  sechs  Platten.  Dann  betrachtete  ich  die 
Lichtquelle  durch  diese  sechs  Platten  und  fttgte  neue  hinzu,  wieder 
bis  zum  Eintritt  der  vollständigen  Verfinsterung,  im  ganzen  fünf- 
zehn. Diese  fünfzehn  Platten  bieten  also  den  nämlichen  Wider- 
stand wie  26  m  Wasser.  Mit  Hilfe  des  Bunsenphotometers  findet 
man,  dafs  die  fünfzehn  Platten  99.970 7o  <ies  einfallenden  Lichtes 
absorbieren.  Diese  Zahl  gestattet,  den  optischen  Widerstand  einer 
jeden  der  übrigen  Flüssigkeiten  zu  berechnen.  Das  Verhältnis 
99.970  7o  erscheint  sehr  grofs;  nichtsdestoweniger  ist  das  durch 
das  Wasser  gegangene  Licht  noch  sehr  deutlich  sichtbar  infolge 
der  aufserordentlichen  Empfindlichkeit  des  Auges. 

Die  obige  Tabelle  zeigt  uns  noch,  dafs  es  keine  einfache  Be- 
ziehung zwischen  der  Absorptionskraft  der  untersuchten  Flüssig- 
keiten und  ihrem  spezifischen  Gewicht  oder  ihrem  Molekularvolumen 
giebt. 

Habtley  und  Huntington,  welche  mit  Hilfe  der  Photographie 
die  Durchsichtigkeit  verschiedener  Körper  der  aliphatischen  Reihe  ^ 
untersucht  haben,  hatten  geglaubt,  aus  ihren  Untersuchungen 
schliefsen  zu  können,  dafs  die  Durchsichtigkeit  abnimmt,  je  kom- 
plizierter die  Moleküle  werden. 

Die  Resultate,  die  ich  soeben  bekannt  gemacht  habe,  beweisen, 
dafs  dieser  Schlufs  absolut  irrig  ist,  wenn  man  ihn  auf  das  ganze 
Spektrum  ausdehnt  Ich  mufs  daran  erinnern,  dafs  die  englischen 
Physiker  nur  mit  einer  Flüssigkeitsschicht  von  ^/^  Zoll  engl.  =  19  mm 
oder  1368  mal  weniger  lang  als  die  Schicht,  deren  ich  mich  be- 
diente, gearbeitet  haben. 

Unter  diesen  Verhältnissen  ist  es  annehmbar,  dafs  die  Un- 
^enauigkeit  der  Resultate  die  Verf.  dazu  geführt  hat,  einen  Schlufs 
2u  ziehen,  der  zur  Zeit  unmöglich  als  den  Thatsachen  entsprechend 
erkannt  werden  kann.  Überdies  haben  J.  L.  Soret  und  A.  Rillibt 
in  ihrer  schönen  Arbeit  über  die  Absorption  der  ultravioletten 
Strahlen  durch  verschiedene  Körper*  schon  die  Ansicht  ausge- 
brochen, dafs  der  Schlufs  von  Hartley  und  Huntington  aus  den 
"Versuchen,  aus  denen  er  gefolgert  wurde,  nicht  klar  hervorgeht,  und 
<iafs  man  ihn  vielmehr  den  Verunreinigungen,  welche  die  Durch- 
Bichtigkeit  einschränken,  zu  verdanken  hat. 


*  PhiL  Trans.  Roy.  Soc.  1879. 

•  Arch,  sc.  phys.  nat.  (1890)  33,  20, 
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Man  sieht  jetzt,  wie  sehr  die  Zorückhaltong  der  Herren  Sobet 
und  EiLUBT  begründet  war. 

Wenn  aber  die  allgemeine  Durchsichtigkeit  nicht  in  Beziehung 
steht  zu  der  Gröfse  der  Moleküle,  liefern  diese  Körper  nichtsdesto- 
weniger ein  kürzeres  Spektrum,  wenn  ihre  Eohlenstoffkette  sich  ver- 
längert, ohne  dafs  man  jedoch  eine  ganz  deutliche  Proportionalitat 
beobachten  kann. 

Uie  wenigen  Beobachtungen,  welche  den  Gegenstand  dieser 
Mitteilung  bilden,  rufen  mehrere  Fragen  wach,  deren  Lösung  nicht 
ohne  Interesse  ist.  Man  kann  sich  fragen,  ob  die  Nuance  der 
blauen  Farbe  eines  Alkohols  in  Beziehung  steht  mit  der  Zahl  der 
Hydroxylgruppen  des  Moleküls,  d.  h.  ob  die  mehrwertigen  Alkohole 
blauer  sind  als  die  einatomigen.  Welches  ist  die  Bolle  des  Aldehyd- 
oder Ketonwasser8to£fes  bei  der  Färbung?  Allgemeiner:  wie  ist  der 
Einflufs,  den  der  Ersatz  des  Wassersto£fes  eines  Kohlenwasserstoffes 
durch  irgendwelche  Atome  oder  Gruppen  ausübt?  Die  Beantwor- 
tung dieser  Fragen  wird  grofse  chemische  Schwierigkeiten  bieten. 
Ich  habe  jedoch  den  Vorsatz,  mir  Gevrifsheit  zu  verschaffen,  ob  sie 
nicht  meine  Kräfte  und  meine  Mittel  übersteigt. 

Lüttich,  Institut  de  ehimie  g6nSrale,  28.  Februar  1896. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  24.  März  1896. 


Ober  die  Löslichkeitsverhältnisse  des  Baryumsulfates. 

Von 
F.   W.   KÜSTBB. 

Im  letzten  Hefte  der  ^^Zeitschrift  für  analytische  Chemie^' 
findet  sich  eine  Abhandlung  von  B.  Fresenius  und  E.  Hintz^ 
^Über  eigentümliche  Löslichkeitsverhältnisse  des  schwefelsauren 
Baryts'S  deren  Ergebnisse  hier  kurz  im  Lichte  zeitgemäfser  Auf- 
fassung betrachtet  werden  sollen. 

Die  Verf.  schliefsen  zunächst  aus  ihren  Versuchen,  dafs  sich 
das  Baryumsulfat  in  statu  nascendi  in  etwa  100000  Teilen  reinen 
Wassers  löse.  Dieses  Resultat  steht  in  bemerkenswertem  Gegen- 
satze zu  denen  anderer  Forscher,  welche  sich  bei  der  Ermittelung 
ihrer  Zahlen  sehr  exakter  Methoden  bedienten.  So  fanden  F. 
KoHiiBAUSCH  und  F.  Bose,^  dafs  Baryumsulfat  bei  18^  erst  von 
436700  Teilen  Wasser  aufgenommen  wird,  während  F.  Hollemann' 
in  sehr  guter  Übereinstimmung  die  Löslichkeit  bei  18.4^  zu  1 :  429700 
angiebt.  Es  ist  hierzu  zu  bemerken,  dafs  die  zuletzt  genannten 
Autoren  die  Löslichkeit  bestimmten,  nachdem  sie  nach  korrekter 
Methode  für  Zimmertemperatur  (18^  gesättigte  Lösungen  von  Ba- 
ryumsulfat in  reinem  Wasser  hergestellt  und  sich  auch  in  zweck- 
mäßiger Weise  davon  überzeugt  hatten,  dafs  die  fraglichen  Lösungen 
wirklich  gerade  gesättigt  waren. 

Fbeseniüs  und  Hintz  hingegen  sind  sehr  wenig  kritisch  ver- 
ÜEdiren,  indem  sie  Schlüsse  auf  die  Löslichkeit  des  Baryumsulfates 
zogen  aus  Beobachtungen,  von  welchen  keineswegs  nachgewiesen 
wurde,  dafs  sie  in  Bezug  auf  Baryumsulfat  gerade  gesättigt  waren. 

Als  die  Autoren  nämlich  steigende  Mengen  von  Baryumhydroxyd 
mit   Schwefelsäure    in   sehr    verdünnten   Lösungen    neutralisierten, 


>  Zeitsehr.  anal.  Chem.  (1896)  35,  170—183. 
*  Zeitsehr.  phys.  Chem.  (1893)  12,  241  f. 
»  Zeitsehr.  phys.  Chem.  (1893)  12,  130  f. 
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fanden  sie,  dafs  binnen  24  Stunden  noch  keine  Ausscheidung  von 
Baryumsulfat  erfolgte ,  so  lange  die  gebildete  Salzmenge  4  mg  auf 
400  com  Wasser  nicht  überstieg.  Eieraus  schliefsen  sie,  dafs  400  ccm 
Wasser  genügen ,  etwa  4  mg  Baryumsulfat  in  statu  nascendi  zu 
lösen,  oder,  was  dasselbe  ist,  1  Teil  Baryumsulfat  wird  in  statu 
nascendi  von  100000  Teilen  Wasser  gelöst. 

Eine  ,,Löslichkeit  in  statu  nascendi^'  kennt  nun  die  Chemie 
nicht.  Unter  „Löslichkeit  des  Baryumsulfates^'  kann  man  einzig 
und  allein  nur  eine  Angabe  über  die  Zusammensetzung  derjenigen 
Lösung  verstehen,  welche  bei  der  gegebenen  Temperatur  und  in 
Berührung  mit  dem  festen  Salz  mit  diesem  im  Gleichgewicht  steht. 
Von  einer  bestimmten  Löslichkeit  kann  eben  nur  mit  Bezug  auf 
einen  bestimmten  Bodenkörper  gesprochen  werden.^ 

Dieser  einzig  logischen  Definition  entsprechen  nun  aber  die 
Versuche  von  Fbesenius  und  Hintz  ganz  und  gar  nicht,  die  Autoren 
haben  vielmehr  einzig  und  allein  nachgewiesen,  dafs  1  g  Baryum- 
sulfat in  100000  ccm  Wasser  24  Stunden  lang  gelöst  bleiben  kann, 
ohne  dafs  sichtbare  Ausscheidung  erfolgt.  Hieraus  auf  die  Lös- 
lichkeit des  Baryumsulfates  zu  schliefsen,  ist  ebenso  unzulässig, 
wie  es  falsch  wäre,  aus  dem  oft  recht  langen  Bestände  übersättigter 
Lösungen  von  Natriumhyposulfit  z.  B.  die  Löslichkeit  dieses  Salzes 
abzuleiten. 

Es  steht  also  einstweilen  nichts  im  Wege,  die  fragliche  Fke- 
sENius-HiNTz'sche  Lösung  als  eine  in  Bezug  auf  Baryumsulfat  als 
Bodenkörper  übersättigte  anzusehen.     Dafs  diese  Lösung  sicli  nicht 
so  augenfällig  als  übersättigte  zu  erkennen  giebt,  wie  z.  B.  die  des 
Natriumhyposulfits,   liegt   an   ihrer  aufserordentlichen  Verdünnung. 
Die  Lösung  enthält  erst  auf  1300000  Mol.  Wasser  1  Mol.  Baryum- 
sulfat,'- infolgedessen  wird  das  für  die  Ausbildung  des  ersten  Kry— 
Stallkeimes    erforderliche    Zusammentreffen    einiger    Baryumsulfat— 
moleküle  in  der  günstigen  Lage  nicht  leicht  und  relativ   spät    ein^ — 
treten,  so  dafs  der  Zustand  der  Übersättigung  sehr  lange  bestehei:»- 
bleiben  kann.^   Ist  nun  durch  einen  glücklichen  Zufall  doch  irgendwer 

»  Vergl.  z.  B.  Ost^ald's  ,,Grundrif8'',  S.  149—150. 

•  Assoziation  und  Ionisation  sind  hier  unberücksichtigt  geblieben.  That— 
sachlich  ist  die  Lösung  in  Bezug  auf  nicht  ionisiertes  Baryumsulfat  noch  seh^ 
viel  verdünnter. 

*  Hiernach  mufs  eine  Substanz  unter  sonst  gleichen  Umständen  um  so 
leichter  relativ  stark  übersättigte  Lösungen  geben,  und  diese  I^sungeu  müsseis 
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ein  Erjstallkeim  entstanden,  so  kann  derselbe,  namentlich  wenn  die 
Flüssigkeit  rahig  stehen  bleibt,  nur  äufserst  langsam  wachsen,^ 
denn  wegen  der  relativ  grofsen  Abstände  der  gelösten  Salzmoleküle 
können  diese  nur  relativ  spärlich  durch  Diffusion  in  die  Anziehungs- 
sphäre der  Erystallkeime  gelangen.  Die  bei  der  Erystallisation 
konzentrierterer  Lösungen  eine  so  wichtige  Bolle  spielenden,  die 
Bildung  der  Ery  stalle  so  sehr  beschleunigenden  Strömungen 
können  hier  nicht  in  Betracht  kommen,  weil  weder  die  Wärme- 
tönung des  Eoystallisationsvorganges  im  Vergleich  zu  der  grofsen 
Menge  des  Lösungswassers  nennenswert,  noch  auch  dad  Volum- 
gewicht der  gesättigten  und  der  übersättigten  Lösung  praktisch  ver- 
schieden ist. 

Wie  aufserordentlich  langsam  selbst  bei  relativ  starker  Über- 
sättigung die  Ausscheidung  von  Baryumsulfat  erfolgt,  zeigen  einige 
Versuche  der  Autoren  selbst.  Bei  No.  7  der  Tabelle  I  (Seite  173) 
waren  8  mg  Baryumsulfat  in  400  ccm  Wasser  erzeugt,  die  Lösung 
war  also  in  Bezug  auf  „Baryumsulfat  in  statu  nascendi^^  auch  nach 
Ansicht  der  Verf.  um  das  Doppelte  übersättigt,'  und  doch  konnten 
sie  erst  nach  4  Stunden  eine  „kaum  bemerkbare  Opalescenz^'  wahr- 
nehmen, und  nach  24  Stunden  war  erst  ein  „sehr  geringer  Nieder- 
schlagt' ausgefallen. 

Die  Überzeugung,  dafs  ihre  Lösung  mit  4  mg  Baryumsulfat  in 
400  ccm  Wasser  übersättigt  war,  hätte  sich  den  Autoren  schon  auf- 
drängen müssen,  wenn  sie  ihre  in  Tabelle  I  zusammengestellten 
Resultate  kritisch  durchmustert  hätten.  Um  dies  zu  zeigen,  mufs 
ich  hier  drei  der  Versuche  (No.  4,  7  und  8)  wiedergeben: 


um  80  beständiger  sein,  je  schwerer  löslich  die  Substanz  ist  0&twä.ld  („Grund- 
Uigen^*,  S.  70)  kommt  zum  entgegengesetzten  Schlufs  —  ich  glaube  jedoch  nur 
scheinbar;  denn  er  bemifst  wohl  den  Grad  der  Übersättigung  nach  der  Masse 
des  Salzes,  welche  die  übersättigte  Lösung  mehr  enthält,  als  die  gesättigte  Lö- 
sung, während  mir  das  Verhältnis  der  Substanzmeugen  in  der  übersättigten 
und  in  der  gesättigten  Lösung  fiir  den  Grad  der  Obersättigung  ausschlag- 
gebend zu  sein  scheint  Von  relativ  gleich  stark  übersättigten  Lösungen  von 
Baiynm-  und  Strontinmsulfat  dürfte  deshalb  die  erstere  die  haltbarere  sein, 
trotzdem  das  Baryumsalz  die  weit  schwerer  lösliche  Substanz  ist 

*  Vergl.  z.  B.  W.  Ostwald's  „  Wissenschaf tlteJie  Grundlagen  der  analyü- 
sehen  Chemie'',  S.  69  f. 

'  Thatsächlich  war  sie  in  Bezug  auf  Baryumsulfat  als  Bodenkörper  mehr 
ab  achtfach  übersättigt! 
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No. 


8 


In  400  ccm 

H,0  erzengted 

BaSO^ 


Beschaffenheit  der 

Lösung 
nach  24  Stunden 


In  200  ccm  des  Filtrates  erzeugte 


1  ccm  BaClf- 
Lösung  (1:10) 


8 


10 


Klar 


Niederschlag 


Niederschlag 


Nach  2  Minuten 
beginnendeTrä- 
bung 

Nach  3  Minuten 
beginnendeTrü- 
bung 

Nach  4  Minuten 
beginnendeTrü- 
bung 


1  ccm  verdünnte 
Ht804(l:5) 


Nach  ^/,  Minute 
deutlich  ge- 
trübt 

Nach  1  Minute 
beginnende 
Trübung 

Nach    1    Minute 
beginnende 
Trübung 


Diese  Versuche  mit  kleinen  Zusätzen  von  Baryumchlorid  oder 
Yon  Schwefelsäure  zeigen  übereinstimmend,  dafs  die  Lösung  des 
Versuches  No.  4  die  konzentrierteste  ist,  denn  hier  entstand 
jedesmal  auf  Zusatz  der  gleichen  Menge  des  fraglichen  Reagenzes 
der  Niederschlag  am  raschesten.  Da  nun  die  Filtrate  von  No.  7 
und  8  zum  wenigsten  gesättigt  sein  müssen,  weil  sie  sonst  un- 
möglich hätten  Niederschläge  absetzen  können,  so  mufs  notwendig 
die  konzentriertere  Lösung  No.  4  übersättigt  gewesen  sein. 

Interessant  ist,  dafs  das  Filtrat  von  No.  8  sich  schliefslich  als 
die  verdünnteste  Lösung  erwies.  EUer  war  am  meisten  BaiTum- 
sulfat  ausgefallen  und  die  gröfsere  Anzahl  der  entstandenen  Ery- 
stallkeime  hatte  deshalb  auch  die  in  allen  Lösungen  anfangs  vor- 
handene  Übersättigung  am  weitgehendsten  aufgehoben. 

Es  erscheint  sonderbar,  dafs  die  Autoren  aus  diesen  doch 
augenfälligen  und  sorgfältig  gebuchten  Beziehungen,  die  übrigens 
nicht  ganz  unbeachtet  blieben,^  nicht  die  richtigen,  so  nahe  liegen- 
den Schlüsse  zogen. 

Um  nun  noch  direkt  den  Beweis  zu  erbringen,  dafs  die  Fbe- 
SENius-HiNTz'sche  Lösung,  welche  in  400  ccm  4  mg  durch  Neutra- 
lisation von  Baryumhydroxyd  mit  Schwefelsäure  entstandenes  Ba- 
ryumsulfiGit  enthielt,  in  Bezug  auf  dieses  Salz  wirklich  übersättigt 
ist,  stellte  ich  die  folgenden  Versuche  an: 

Li  400  ccm  Wasser^  wurde  durch  Vermischen  höchst  sorgfältig 


*  Cf.  „Schlufßfolgerung  4"  auf  S.  180. 

'  Das  Wasser  war  das  gewöhnliche  destillierte  Wasser  des   chemischen 
Instituts.    Ich  verwendete  absichtlich  nicht  das  sorgfältig  gereinigte  Waaser, 


titrierter^  Lösungen  von  Baryumhydroxyd  und  Schwefelsäure  0.0040 g 
Baryumsulfat  erzeugt.  Die  Lösung  blieb  vollständig  klar,  wie  nach 
den  Angaben  von  Fresenius  und  Hintz  nicht  anders  zu  er- 
warten war. 

Die  Leitfähigkeit*  dieser  Lösung  betrug  nun  unmittelbar  nach 
der  Herstellung  0.000085.^  Die  Temperatur  war  hier,  wie  bei  allen 
späteren  Messungen  18.3*^,  also  Zimmertemperatur. 

Nach  einer  Stunde  war  die  Lösung  noch  vollständig  klar*  und 
die  Leitfähigkeit  dem  entsprechend  unverändert  0.000085,  es  war 
also  noch  keine  Spur  Baryumsulfat  auskrystallisiert. 

Zu  einem  anderen  Teile  der  Lösung  wurde  unmittelbar  nach 
der  Herstellung  etwas  ganz  reines  Baryumsulfat  gegeben.  Letzteres 
war  durch  Fällen  einer  verdünnten  Lösung  von  reinem  Baryum- 
hydroxyd mit  etwas  überschüssiger,  reiner,  verdünnter  Schwefelsäure 
gewonnen  und  5  Tage  lang  ununterbrochen  mit  Wasser  durch  ab- 
wechselndes Dekantieren  und  Filtrieren  ausgewaschen.  Die  absolute 
Reinheit  des  Präparates  folgt  daraus,  dafs  die  Leitfähigkeit  des 
Filtrates  während  der  letzten  beiden  Tage  unverändert  blieb. 
Während  der  ersten  drei  Tage  jedoch  nahm  sie  ständig  langsam 
ab,  ein  Beweis,  wie  hartnäckig  das  gefällte  Baryumsulfat  Schwefel- 
säure zurückhält. 

Die  Leitfähigkeit  der  FRESENius-HiNTz'schen  Lösung,  welche 
ursprünglich  gleich  0.000085^  gewesen  war,  fiel  nun  unmittelbar 
nach  dem  Aufschlämmen  des  Baryumsulfats  in  ihr 


^e  CS  für  Leitfäll igkeitsbestiminungen  sonst  benutzt  wird,  weil  ich  möglichBt 
die  Yersuchsbedingungen  von  Fresenius  und  Hintz  inne  halten  wollte.  —  Die 
verwendeten  GlasgefUfsc  waren  sämtlich  aus  Jenaer  Geräteglas  gefertigt  und 
'vor  dem  Gebrauch  mit  Wasserdampf  ausgeblasen.  ^ 

*  Die  Schwefelsäure  wurde  dem  sehr  empfehlenswerten  Vorschlage  Rimbach's 
entsprechend  gegen  Borax,  das  Baryumhydroxyd  gegen  die  Schwefelsäure  ge- 
stellt (vergl.  Her,  deutsch,  ehem.  Oes,  [1893]  26,  171). 

'  Für  die  Leitfähigkeitsbestimmungen  wurden  blanko  Platinelektrodcn 
angewendet,  weil  platinierte  Elektroden  vielleicht  durch  Adsorption  die  Kon- 
zentration der  Lösung  verändert  hätten.  Die  Leitfähigkeit  des  Wassers  wurde 
vollständig  in  Abzug  gebracht,  wie  das  bei  Neutralsalzir>sungen  geboten  er- 
scheint (vergl.  W.  Ostwald,  Hand-  und  Hilfsbuch,  S.  280). 

'  In  willkürlichen  Einheiten. 

^  Auch  nach  14tägigcm  Stehen  konnte  noch  keine  Ausscheidung  wahr- 
genommen werden. 

Z.  anorg.  Chem.  Xll.  18 
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auf  0.000055, 
nach     1  Minute     auf  0.000035, 

2  Minuten  auf  0.000030, 

3  „         auf  0.000026, 
5         „         auf  0.000023, 

10         .,        auf  0.000020, 
15         „         auf  0.000020. 


Der  Verlauf  der  Leitfähigkeitskurve  zeigt,  dafs  die  Leitfähig- 
keit der  Fbeseniüs-Hintz' sehen  Lösung  nach  dem  Aufschlämmen 
von  Baryumsulfat  in  ihr  anfangs  jäh  abfällt,  bald  jedoch  verlang- 
samt sich  die  Abnahme  beträchtlich  und  schon  nach  10  Minuten 
ist  Konstanz  eingetreten.  Die  fragliche  Lösung  ist  demnach 
hochgradig  übersättigt,  deshalb  erfolgt  anfangs  durch  die  Be- 
rührung mit  dem  festen  Baryumsulfat  eine  sehr  rasche  Krystalli- 
sation,  der  natürlich  ein  proportionaler^  Kückgang  der  Leitfähig- 
keit parallel  läuft.  Nach  10  Minuten*  ist  die  Übersättigung  auf- 
gehoben und  die  dann  konstante  Leitfähigkeit  von  0.000020  mufs 
der  wirklichen  Löslichkeit  des  Baryumsulfates  entsprechen. 
Wenn  das  richtig  ist,  so  mufs  auch  dieselbe  Leitfähigkeit  erreicht 
werden  durch  Lösen  von  Baryumsulfat  in  Wasser.  Das  ist  auch 
in  der  That  der  Fall.  Das  Wasser  sättigt  sich  übrigens  mit  einiger- 
mafsen  beträchtlichen  Mengen  aufgeschlämmteu  Baryumsulfates  so 
rasch,  dafs  das  Anwachsen  der  Leitfähigkeit  kaum  verfolgt  wer- 
den kann,^ 

Ich  beobachtete  die  Leitfähigkeit  unmittelbar  nach  Zusatz  des 
Salzes  zum  Wasser  zu  0.000018;  nach  5  Minuten  zu  0.000020  und 
nach  10  Minuten  unverändert  0.000020. 

Es  ist  also,  wie  garnicht  anders  zu  erwarten,  für  die  schliefs- 
liehe  Konzentration  der  gesättigten  Lösung  von  Baryumsulfat  gleich^ 
gültig,  üb  man  ausgeht  von  reinem  Wasser,  das  man  mit  festenm^ 
Baryumsulfat  sättigt,  oder  ob  man  durch  Synthese  von  Baryum-' 
sulfiit  in  reinem  Wasser  übersättigte  Lösungen  herstellt  und  dann. 
den  Uberschufs  des  Salzes  durch  Einleitung  der  Krystallisation  ent- 
fernt.    Eine  „Löslichkeit  in  statu  nascendi"  giebt  es  eben  nicht. 


^  Proportional,  weil  hei  der  aufserordentliehen  Verdünnung  die  Ionisation 
praktiscli  vo11atän<lig  int. 

*  Die  Zeit  hängt  natürlicli  von  verschiedenen  Umständen  ab. 

^  Trotz  der  grolsen  Schwerlöslichkeit  des  Salzes.  Andererseits  lösen  sich. 
Substanzen  oft  zwar  sehr  langsam,  aber  schlielslich  doch  sehr  reichlich* 
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Aus  meinen  Versuchszahlen  läfst  sich  nun  auch  die  eigentliche 
Löslichkeit  des  Baryumsulfates  in  Wasser  ableiten. 

Die  Leitfähigkeit  der  übersättigten  Fresenius-Hintz' sehen 
Lösung,  welche  0.0040  g  Baryurasulfat  in  400  ccm  enthält,  ist 
0.000085;  die  Leitfähigkeit  der  gesättigten  Lösung  ist  0.000020. 
Da  nun  für  diese  aufserordentlichen  Verdünnungen  die  Leitfähig- 
keiten proportional  den  Konzentrationen  sind,  so  ist  für  18.3*^  die 
Konzentration  der  gesättigten  Baryumsulfatlösung  gleich 

0.0040^-^?^^  dcg  in  400  ccm  oder  die 

O.OÜOÜoo 

,..,.,,   ..    0.0040   0.000020   ,   .o-Ann 

Loshchkeit  =     ^^^  -  .  _^_^  =  1 :  42o000. 

Dieses  Ergebnis  bestätigt,  obwohl  es  auf  ganz  anderer 
Grundlage  gewonnen  wurde,  vollständig  die  oben  zitierten  An- 
gaben von  Kohlrausch,  Rose  und  Hollemann  über  den 
Gegenstand. 

Ein  weiterer,  gröfserer  Teil  der  Publikation  von  Feesenius 
und  HiNTZ  beschäftigt  sich  mit  dem  Einflufs,  welchen  verschiedene 
Salze  und  Säuren  auf  die  Löslichkeit  des  Baryumsulfates  ausüben. 
Es  soll  nun  hier  nur  noch  kurz  gezeigt  werden,  ^dafs  die  von  den 
Autoren  erhaltenen  Resultate  nicht  nur  qualitativ,  sondern  bis  zum 
gewissen  Grade,  so  weit  es  die  Genauigkeit  der  Angaben  erlaubt, 
auch  quantitativ  bei  Anwendung  bekannter  Lehren  verständlich 
werden  und  durchaus  nichts  „Eigentümliches**  an  sich  haben. 

Die  zweite  „Schlufsfolgerung**  aus  Versuchsreihe  I  lautet: 
„Die  Löslichkeit  des  schwefelsauren  Baryts  in  Wasser  wird  aufs 
Wesentlichste  vermindert,  wenn  das  Wasser  Chlorbaryum  oder  freie 
Schwefelsäure  enthält,  denn  bei  Anwendung  derselben  erfordern 
0.5  mg  etwas  mehr  als  200000  Teile  Wasser  zur  Lösung,  ent- 
sprechend dem  etwaigen  Verhältnisse  1  :  400000.** 

Dafs  die  Löslichkeit  des  Baryumsulfates  durch  Baryumchlorid 
oder  Schwefelsäure  verringert  wird,  ist  selbstverständlich,  da  beide 
Substanzen  zur  Bildung  von  Ionen  Veranlassung  geben,  die  auch 
aus  dem  Baryumsulfat  entstehen^  und  Komplikationen  durch  Bil- 
dung komplexer  Salze  oder  dergleichen    nicht   auftreten.     Die  An- 


»  Vergl.  z.  B.  W.  Nernht,  ..Theoretische  Chemie'',  S.  421  ff.,  und  W.  Ost- 
"Wald's  „Wisaenschaftlwfie  Grundlagen  der  analyiiscfien  Chemie''  das  Kapitel: 
^Das  Löaliehkeitsprodukt'.  S.  70  ff. 

18* 
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gäbe  über  das  Löslichkeitsverhältiiis  1  :  400000  ist  gänzlich  wertlos, 
denn  einmal  ist  —  gerade  wie  bei  der  Löslichkeit  des  Salzes  in 
reinem  Wasser  —  überhaupt  keine  exakte  Löslichkeitsbestimmung 
ausgeführt  worden,  weiter  aber  läfst  sich  eine  so  allgemeine  An- 
gabe auch  gamicht  machen,  da  ja  der  Einfiufs  des  Baryumchlorides 
und  der  Schwefelsäure  auf  die  Löslichkeit  des  Baryumsulfates  in 
hohem  Grade  und  in  bekannter  Weise  von  der  Konzentration 
dieser  Zusätze  abhängt.^ 

Die  nächste  der  Schlufsfolgerungen,  No.  3,  lautet:  „Ein  Zusatz 
von  Schwefelsäure  vermindert  die  Löslichkeit  des  schwefelsauren 
Baryts  in  Wasser  in  noch  etwas  höherem  Grade  als  ein  solcher 
von  Chlorbaiyum,  denn  die  in  gleichen  Wasserlösungen  schwefel- 
sauren Baryts  gebildeten  Trübungen  treten  durch  Schwefelsäure 
rascher  und  deutlicher  ein  als  durch  Chlorbaryum." 

Diese  Schlufsfolgerung  erscheint  in  sehr  eigentümlichem  Lichte, 
wenn  man  die  Versuche  ansieht,  aus  deren  Ergebnissen  sie  gezogen 
wurde.  Es  wurde  nämlich  sonderbarer  Weise  immer  ver- 
glichen die  Wirkung  von  1  ccm  Chlorbaryumlösung  (1:10) 
mit  der  Wirkung  von  1  ccm  verdünnter  Schwefelsäure  (1 : 5). 
Das  Aciuivalentverhältnis  dieser  Mengen  Chlorbaryum  und  Schwefel- 
säure ist  aber  sehr  nahe  gleich  1  zu  4,  so  dafs  die  Autoren 
immer  die  Wirkung  von  1  Äquivalent  Chlorbaryum  mit 
der  Wirkung  von  4  Äquivalenten  Schwefelsäure  ver- 
glichen haben!  Und  auf  derartige  Vergleiche  sind  die  quanti- 
tativen Angaben  gestützt.  Die  Theorie  läfst  bekanntlich  vorher- 
sehen, dafs  vergleiclibare,  d.  h.  äquivalente  Mengen  Schwefel- 
säure und  Chlorbaryum  gleich  wirken,  so  lange  es  sich  um  genügend 
verdünnte  Lösungen  handelt. 

Die  Versuchsreihe  II  beschäftigt  sich  mit  der  Löslichkeit 
des  Baryumsulfates  in  ziemlich  konzentrierten  (6.7  — 10®/^,)  Chlor- 
ammoniumlösungen, und  mit  dem  EinHufs  von  Zusätzen  von  Chlor- 
baryum und  von  Schwefelsäure,  die  aber  auch  hier  wieder,  wie 
oben,  in  nicht  vergleichbaren  Mengen  zugegeben  wurden. 

Zunächst  erweist  sich  das  Baryumsulfat  bei  Gegenwart  der 
recht  beträchtlichen  Mengen  Chlorammonium  weit  löslicher  als  in 
reinem  Wasser.  Es  ist  das  eine  Folge  davon,  dafs  die  Ionen  des 
sich  zunächst  auflösenden  Baryumsulfates,  Ba"*  und  SO/',  zum  grofsen 
Teil  dadurch  verschwinden,    dafs    sie    mit   den   in   grofser  Konzen- 

*  Sit'hc  Nkknöt's  ^^Theoretische  ChcfutV*^  und  Oj^twalds  ,^(Jrundlagen^\  1.  c. 
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tration  vorhandenen  Ionen  des  Chlorammoniums  zu  den  für  die 
Löslichkeit  des  Baryurasulfates  bedeutungslosen  Ionen  BaCl*  und 
NH4SO4'  zusammentreten.  Das  „Löslichkeitsprodukt"  Ba"  x  SO^" 
geht  dadurch  weit  unter  seinen  für  die  Löslichkeit  des  Baryum- 
sulfates  normalen  Wert  hinunter,  so  dafs  immer  neue  Mengen  Ba- 
ryumsulfat  unter  lonenbildung  in  Lösung  gehen  können,  bis  jenes 
Produkt  erreicht  ist.^  Dafs  auch  hier  Zusatz  von  Baryumchlorid 
und  Schwefelsäure  hindernd  wirken,  ist  selbstverständlich,  dafs 
letzteres  Salz  aber  relativ  weniger  wirksam  ist,  liegt  daran,  dafs 
bei  ihm  die  Ausbildung  des  allein  Ausschlag  gebenden  Ions  Ba" 
in  der  konz.  Chlorammoniumlösung  besonders  erschwert  wird. 

Die  Versuchsreihe  III  lieferte  das  zu  erwartende  Resultat, 
dafs  verdünntere  Chlorammoniumlösungen  dieselben  Erscheinungen 
zeigen,  vrie  konzentriertere,  nur  entsprechend  abgeschwächt.  Die  von 
den  Autoren  angeführten  Zahlen  für  die  Löslichkeit  sind  aus  den 
mehrerwähnten  Gründen  hier,  wie  überhaupt,  zu  fehlerhaft,  um  sie 
für  Rechnungen  verwerten  zu  können. 

Aus  Versuchsreihe  IV  ergab  sich,  dafs  Chlornatrium  die 
Löslichkeit  des  Baryumsulfates  für  sich  allein  und  auch  bei  Gegen- 
wart von  Baryumchlorid  oder  Schwefelsäure  in  ganz  demselben 
Sinne  beeinflufst  wie  Chlorammonium.  Das  war  nicht  anders  zu 
erwarten.  Dafs  eine  2.3  ^l^ige  Chlornatriumlösung  etwas  weniger 
lösend  wirken  würde,  als  eine  2.3  7o^S®  Chlorammoniumlösung,  war 
vorauszusehen,  da  das  Chlornatrium  das  gröfsere  Äquivalentgewicht 
besitzt.  In  Betreff  der  „Thatsache,  dafs  muriatische  Mineralwasser 
nicht  selten  gelösten  schwefelsauren  Baryt  enthalten**  (S.  122),  kann 
u.  a.  auf  das  Schlufskapitel  von  W.  Ostwald's  „Wissenschaft- 
liche Grundlagen  der  analytischen  Chemie"  verwiesen 
werden. 

Die  Versuchsreihe  V  beschäftigt  sich  mit  der  Löslichkeit 
des  Baryumsulfates  für  sich  allein  und  bei  Gegenwart  von  Baryum- 
chlorid resp.  Schwefelsäure  in  8 — lO^/^iger  Salpetersäure. 

Da  eine  so  starke  Salpetersäure  Wasserstoffionen  in  sehr 
grofser  Konzentration  enthält,  so  werden  die  durch  Auflösen  von 
Baryumsulfat  in  die  Säure  eingeführten  SO^"-Ionen  zum  grofsen 
Teil  in  das  mit  einer  relativ  geringen  lonisationstension  aus- 
gestattete HSO^'-Ion  übergeführt,  wodurch  natürlich  die  Löslichkeit 

*  Von  der  kleinen  Anderunf^  der  Natur  des  Lösungsmittels  kann  wohl 
abgesehen  werden. 
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des  Baryurasulfates  bedeutend  gesteigert  wird.  Die  geringe  Kon- 
zentration der  S04"-Ionen  ermöglicht  es  deshalb  auch^  relativ  viel 
Baryumchlorid  einzuführen,  ehe  Abscheidung  von  Baryumsulfat  er- 
folgt. Wenn  der  eine  Faktor  des  ,,Lö8lichkeitsprodukte8"  sehr 
klein  wird,  mufs  der  andere  eben  sehr  grofs  gemacht  werden,  damit 
das  Löslichkeitsprodukt  selbst  wieder  seinen  normalen,  für  das  Ba- 
ryumsulfat charakteristischen  Wert  erreicht. 

Die  Konzentration  der  Ba"-Ionen  wird  zwar  in  der  Salpeter- 
säure auch  durch  Entstehung  von  BaNOj' -Ionen  zurückgedrängt, 
aber  doch  nicht  in  dem  Mafse  als  die  der  SO/'-Ionen,  weil  die 
lonisationstension  der  Gruppe  BaNOj*  weit  gröfser  ist  als  die  der 
Gruppe  HSO^';  deshalb  ist  auch  die  Lr)sung  gegen  Zuführung  von 
SO^"  empfindlicher  als  gegen  Zuführung  von  Ba*\ 

Die  letzte  Versuchsreihe  VI  unterscheidet  sich  von  der  vor- 
hergehenden dadurch,  dafs  die  Salpetersäure  durch  Salzsäure  er- 
setzt ist.    Sie  bietet  nichts  wesentlich  Neues. 


Zusammenfassung. 

1.  Es  wurde  gezeigt,  dafs  die  Angaben  von  R.  Fresenius  und 
E.  HiNTZ  über  die  Löslichkeit  des  Baryumsulfates  in  Wasser  un- 
riclitig  sind ,  während  sich  die  älteren  Angaben  von  Fb.  Kohl- 
rausch, Fr.  Rose  und  F.  Hollemann  über  denselben  Gegenstand 
vollkommen  bestätigten. 

2.  Es  erscheint  geboten,  auch  den  Resultaten  von  R.  Fresenius 
und  E.  Hintz  über  die  Löslichkeit  des  Baryumsulfates  in  Wasser 
bei  Gegenwart  anderer  Salze  und  Säuren  nur  qualitativen  Wert 
beizulegen. 

3.  Die  Beobachtungen  über  die  Löslichkeit  des  Baryumsulfates 
in  Lösungen  von  Salzen  und  Säuren  bieten  durchaus  nichts 
Eigentümliches,  sie  sind  vielmehr  in  voller  Übereinstimmung  mit 
den  Gesetzen  des  chemischen  Gleichgewichtes  und  der  wechsel- 
seitigen Löslichkeitsbeeintlussung  von  Elektrolyten. 

4.  Auch  bei  der  Bearbeitung  relativ  einfacher  Probleme  der 
analytischen  und  anorganischen  Chemie  ist  es  durchaus  erforderlich, 
die  Errungenschaften  der  modernen  allgemeinen,  physi- 
kalischen   und   theoretischen  Chemie  zu   berücksichtigen.^ 

*  Vergl.  weiter  auch  die  Arbeit  „6'6cr  die  Reaktion  xtcischefn  Ferrisalxen 
und  Jodiden  in  icässeriger  Lösung^^  (Diese  Zeitschr,  11,  165 — 174). 
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Dafs  letzteres  schon  beim  Laboratoriumunterricht  in  der  analytischen 
Chemie  mit  bestem  Erfolge  geschehen  kann,  kann  der  Schreiber 
dieses  aus  eigener  Erfahrung^  bezeugen.  Es  dürfte  dies  der 
sicherste  und  wohl  auch  der  einzige  Weg  sein,  an  Stelle  von 
mechanischen  und  immer  im  Dunkeln  tappenden  Arbeitern  selbst- 
ständig denkende,  zielbewufste  Analytiker  heranzubilden. 


*  Vergl.  hierzu  das  Referat  über  W.  Os-m'ALD'a  j,Die  icissenachaftliclien 
Grundlagen  der  analytischen  ChenM^  (Jahrb.  d,  Chemie  (1894),  S.  69,  Sclilufs- 
satz).  Das  dort  geäufserte  Bedenken  dürfte  doch  lediglich  ein  theoretisches 
sein,  indem  diesbezügliche  Versuche  wohl  nicht  angestellt  wurden. 

Marburg  a.  L.y  Chemisches  Laboratorium,  den  6*.  Mai  1890. 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  9.  Mai  1896. 


Die  elektrolytische  Zersetzungsspannung  von 
geschmolzenem  Zinkchlorid. 

Von 

KiCHABD  Lorenz. 

In  meiner  Arbeit  „Versuche  zur  Begründung  eines  gemeinsamen 
Zink-  und  Bleigewinnungsverfahrens" ^  habe  ich  bereits  eine  Reibe 
von  Versuchen  mitgeteilt,  die  zur  Ermittelung  der  Zersetzungsspan- 
nung des  geschmolzenen  Zinkchlorids  dienten.  Infolge  der  experi- 
mentellen Schwierigkeiten,  welche  sich  der  Ermittelung  dieser  Gröfse 
an  geschmolzenen  Elektrolyten  entgegenstellten,  konnten  damals 
feinere  Methoden  nicht  in  Anwendung  gebracht  werden,  vielmehr 
war  es  schon  von  Vorteil,  eine  annähernde  Schätzung  zu  erlangen. 
Es  ist  mir  nun  gelungen,  den  fraglichen  Wert  genauer  zu  er- 
mitteln. 

Zu  diesem  Zwecke  wurde  reines,  aus  Zink  und  Salzsäure  durch 
Abdampfen  und  Schmelzen  erhaltenes  Zinkchlorid  in  einem  Probier- 
röhrchen aus  schwer  schmelzbarem  Glase  eingeschmolzen.  Das 
Probierröhrchen  war  in  einer  Klammer  gegen  die  Ebene  des  Tisches 
unter  einem  Winkel  von  45®  geneigt,  angebracht. 

Das  Röhrchen  wurde  in  passender  Weise  mittels  1  oder  2  Bunsen- 
flammen  erwärmt.  Nachdem  der  Inhalt  des  Köhrchens  infolge  des 
immer  noch  in  dem  Chlorzink  vorhandenen  Wassers  nicht  mehr 
schäumte,  wurden  vier  dünne  Kohleustifte  als  Elektroden  in  den 
Elektrolyten  eingesenkt.  Dieselben  waren  in  einem  für  diesen 
Zweck  angefertigten  Elektrodenhalter  so  montiert,  dafs  die  zwei 
oberen  Stifte  und  ebenso  die  beiden  unteren  untereinander  parallel 
geschaltet  waren.  Es  bildeten  nun  die  beiden  oberen  Stifte  die 
Anode,  die  unteren  die  Kathode.^ 

*  Diese  Zeiisehr,  10,  78. 

'  Eine  derartige  Versuchsanordnung  ist  bereits  in  der  citierten  Arbeit  er- 
wähnt und  im  Querschnitt  (Fig.  3)  abgebildet. 
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Während  der  Elektrolyse  steigen  die  Chlorblasen  vermöge  der 
Schieflage  der  Elektroden  auf  beiden  Seiten  und  zwischen  denselben 
rasch  in  die  Höhe  und  an  dem  oberen  Teile  des  Probierröhrchens 
in  kontinuierlichem  Strome  an  die  Oberfläche.  Das  Zink  tropft 
von  den  Kathoden  in  Form  sehr  kleiner  Kügelchen  nach  abwärts 
und  rinnt  an  der  unteren '  Wandung  des  Probierröhrchens  zwischen 
den  Kohlenstäben  herab,  um  sich  dann  in  der  Spitze  des  Köhrchens 
anzusammeln. 

Um  die  Zersetzungsspannung  zu  bestimmen,  war  die  Ein- 
richtung so  getroffen,  dafs  Ströme  aus  drei  Schaltungssystemen  in 
rasch  auszuwechselnder  Weise  dem  Elektrolyten  zugeführt  werden 
konnten. 

Erstens :  ein  starker  Strom  (7  2  Volt),  von  der  Akkumulatorenanlage 
des  Instituts  herrührend,  der  den  Zweck  hatte,  eine  schnelle  und 
starke  Elektrolyse  des  eingegebenen  Chlorzinks  herbeizuführen.  Dieser 
Strom  ermöglichte  es,  den  Elektrolyten  verhältnismäfsig  rasch  in 
die  verschiedenen  Stadien,  die  er  während  der  Elektrolyse  erleidet, 
nacheinander  überzuführen.  Letztere  sind  bereits  in  der  erwähnten 
Arbeit  angeführt.  Es  ist  dort  nachgewiesen,  dafs  sich  Chlorzink 
niemals  durch  blofses  Schmelzen  völlig  entwässern  läfst,  dafs  viel- 
mehr die  letzten  Spuren  von  Wasser  erst  durch  Elektrolyse  ausge- 
trieben werden  können.  Ferner  ist  erwähnt,  dafs,  ehe  aus  dem 
Elektrolyten  reines  Zink  sich  abscheidet,  zunächst  die  verunreini- 
genden Metalle,  insbesondere  also  Blei  durch  Elektrolyse  entfernt 
werden.  Hieraus  ergiebt  sich,  dafs,  ehe  die  Messung  der  Zer- 
setzungsspannung vorgenommen  wird,  die  elektrolytische  Reinigung 
der  geschmolzenen  Elektrolyten  nach  den  verschiedenen  Richtungen 
hin  wichtig  ist,  da  man  erst  während  der  Elektrolyse  ein  wirklich 
ein  wandfreies  Präparat  von  Chlorzink  erhält.  Andererseits  war  es 
möglich,  die  Zersetzungsspannungen  während  dieser  verschiedenen 
Stadien  zu  verfolgen. 

Der  zweite  Stromkreis,  in  welchem  das  Röhrchen  eingeschaltet 
werden  konnte,  ermöglichte  es  die  Elektrolyse  unter  variabler  Klem- 
menspannung am  Bade  auszuführen.  Als  Stromciuelle  diente  eine 
Thermosäule,  welche  durch  einen  auf  einer  langen  Latte  aufgespannten 
Konstantandraht  von  passendem  Widerstände  kurz  geschlossen  war. 
Durch  eine  auf  dem  Konstantandraht  verschiebbare  Klemme  war 
es  möglich,  von  dieser  und  dem  einen  Ende  des  Drahtes  eine 
variable  Spannung  abzuzweigen.     Dieser  Stromkreis  durchlief  dann 
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ein  Amp^remeter  und  den  Elektrolyten.  Die  Spannung  wurde  an 
den  Klemmen  des  Bades  durch  ein  Voltmeter  gemessen.  In  den 
folgenden  Tabellen  sind  E  und  i  die  Angaben  dieser  beiden  Instru- 
mente. Gleichzeitig  konnte  der  Gang  der  Elektrolyse  an  den  Elek- 
troden sehr  genau  beobachtet  werden,  er  ist  in  den  „Bemerkungen" 
notiert. 

Der  dritte  Strom,  welcher  durch  den  Elektrolyten  zirkulieren 
konnte,  war  ein  von  einem  Induktorium  hervorgebrachter  Wechsel- 
strom, mit  Hilfe  dessen  der  Widerstand  des  Elektrolyten  ermittelt 
werden  konnte.  Es  geschah  dies  mittels  WHEATSTONE'schen  Brücke 
unter  Anwendung  des  Telephons.  In  den  folgenden  Tabellen  sind 
die  so  ermittelten  Daten  mit  w  bezeichnet. 

Die  Zersetzungsspannung  €  berechnet  sich  hieraus  nach  der 
Formel 

€  =  ii'— 1*«;. 

Anbei  einige  Messungen  und  ihre  Resultate. 


E 

• 

w 

0.85 

0.03 

1.8 

1.00 

0.04 

1.8 

1.50 

0.09 

1.8 

1.75 

0.15 

1.8 

2.00 

0.29 

1.8  ! 

2.15 

0.36 

1.8 

Bemerkung 


Keine  deutliche  Elektrolyse 


M 


J> 


»» 


>» 


»> 


>» 


Die  Elektrolyse  beginnt 

Zink-  und  Chlorabscheidung  in   vollem  Gange 


6  in  Volt 


0.8 

0.93 

1.34 

1.48 

1.48 

1.50 


Es  beziehen  sich  die  voranstehenden  Messungen  auf  einen  Elek- 
trolyten,  der  mittels  des  starken  Stromes  zunächst  eine  Zeit  lang 
elektrolysiert  worden  war.  Doch  befand  sich  derselbe  noch  nicht 
völlig  über  die  Anfangsstadien  hinaus.  Die  Entwässerung  war  zwar 
möglichst  vollkommen,  aber  noch  nicht  total  beendet.  Das  (wenige) 
vorhandene  Blei  ist  vielleicht  noch  nicht  abgeschieden  gewesen. 
Dementsprechend  ist  der  Zersetzungspunkt  noch  nicht  scharf  er- 
kennbar. Bei  /i'=0.85  gehen  bereits  0.03  Amp.  durch  den  Elek- 
trolyten, ohne  allerdings  deutliche  Erscheinungen  bezüglich  der  Zink- 
abscheidung  darin  hervorzurufen. 

Der  Zersetzungspunkt  liegt  hiernach  bei  1.48 — 1.Ö0  Volt. 
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Es  wurde  nun  der  Elektrolyt  abermals  anhaltend  mit  dem 
starken  Strome  behandelt  und  nach  einiger  Zeit  wiederum  eine 
Messung  vorgenommen. 


E 

» 

w 

Bemerkung 

0.85 

0.02 

1.7 

Reine  sichtbare  Zersetzung 

1.00 

0.03 

1.7 

n                          V                                 ?» 

1.25 

0.04 

1.7 

1?                    yt                        M 

1.50 

0.08 

1.7 

'>                    >>                         »> 

1.75 

O.U 

1.7 

Die  Elektrolyse  beginnt 

2.00 

0.28 

1.7 

Zink-  und  Chlorabseheidung 

2.20 

0.38 

1.7 

n                 M                                    »T 

»» 


«T 


>t 


B    U\  Volt 

0.81 
0.95 
1.18 
1.3G 
1.51 
1.52 
1.55 


Wie  man  sieht,  hat  der  Widerstand  des  Elektrolyten  noch  ein 
wenig  abgenommen  und  aulserdem  tritt  der  Zersetzungspunkt  schon 
viel  schärfer  in  Erscheinung. 

Er  befindet  sich  hiernach  bei  ca.  1.5  Volt. 

Der  Elektrolyt  wurde  nun  abermals  anhaltend  mittels  des 
starken  Stromes  behandelt,  so  dafs  jetzt  jede  Spur  einer  Gas- 
entwickelung an  der  Kathode  verschwand,  und  das  ausfallende 
Metall  ganz  sicher  aus  chemisch  reinem  Zink  bestand.  Die  Re- 
sultate der  nunmehrigen  Messungen  sind: 


E 


w 


" 

0.85 

0.00 

X  •  1 

1.00 

0.00 

A  •  ft 

1.25 

0.04 

X  •  1 

1.50 

0.04 

A  •  t 

1.75 

0.15 

A  •  t 

2.00 

0.30 

t   T 

2.20 

0.41 

X  «   1 

Bemerkung 
Keine  Zersetzung 

»>  yy 

Schwache  Zersetzung 
Deutliche  Zersetzung 

yy  yy 

Lebhafte  Zersetzung 


t  in  Volt 


1.18 
1.43 
1.49 
1.49 
1.50 


Der  Widerstand  des  Bades  ist  unverändert  geblieben.  Der 
Zersetzungspunkt  des  Salzes  (mitten  aus  seiner  völlig  normalen 
Elektrolyse  herausgegriifen),  zeigt  sich  jetzt  mit  sehr  bedeutender 
Präzision.   Die  Stromstärke  ist  dementsprechend  bei  den  niedrigeren 
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Badspaniiungen   völlig   auf  Null  gesunken.     Die  Zersetzungsspan- 
nung beträgt  hiernach  1.49 — 1.50  Volt. 

Entsprechend  den  voranstehenden  Daten  wird  man  die  Zer- 
setzungsspannung des  geschmolzenen  reinen  Chlorzinks  auf  1.5  Volt 
festsetzen  können.  Aus  den  Wärmetönungen  berechnet  sie  sicli 
theoretisch  zu  2.1  Volt,^  doch  ist  zu  bemerken,  dafs  die  Temperatur, 
bei  welcher  thatsächlich  gemessen  wurde,  zwischen  dem  Schmelz- 
punkt des  Zinks  (419^  und  dem  Siedepunkt  des  Chlorzinks  (730^ 
bei  ca.  500—600«  liegt. 

*  Ahrbns,  Elektrochemie  (Leipzig  1896),  S.  250. 
Oöttingen,  Institut  für  physikalische  Cßiemic.,  Marx  1896, 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  14.  April  1896. 


-    ^       --     r^ 


über  Verbindungen  der  niedrigen  Molybdänoxyde  und  -sulfide 

mit  Ammonialc  und  mit  Cyanicalium. 

Von 

K.  VON  DEB  Heide  und  K.  A.  Hofmajjn. 

(Mitteilung  aus  dem  ehem.  Laboratorium  der  kgl.  Akademie  der  Wissenschaften 

zu  München.) 

Im  IX.  Bande  dieser  Zeitschrift^  hat  Alfred  Werner  seine 
Anschauungen  über  die  Konstitution  unorganischer  Verbindungen 
auf  eine  Eeihe  von  Fällen  ausgedehnt,  deren  einheitliche  Zusammen- 
fassung unter  die  Valenztheorie  nicht  möglich  erschien.  So  führte 
er  die  Bildung  der  Säurehydrate  aus  Anhydrid  und  Wasser,  der 
SauerstoflFsalze  aus  Metalloxyden  und  Säureanhydrid  auf  dieselbe 
Ursache  zurück  wie  die  Entstehung  der  Halogendoppelsalze,  der 
Alkoholätherbenzol-  und  Ammonftikdoppelverbindungen. 

In  all  diesen  Fällen,  die  man  früher  teils  als  eigentlich  che- 
mische oder  Atom  Verbindungen,  teils  als  Molekularverbindungen  be- 
trachtete und  so  unnatürlicherweise  von  einander  trennte,  wird  nach 
Werner  die  Vereinigung  bewirkt  durch  das  Bestreben  der  Elementar- 
atome, den  angrenzenden  Raum  in  gesetzmäfsigerweise  durch  andere 
Atome,  Gruppen  oder  Moleküle  auszufällen.  So  erklärt  sich  die 
Bildung  der  Schwefelsäure  aus  dem  Anhydrid  und  Wasser  durch 
das  Bestreben  des  Schwefelatoms,  die  in  der  Ebene  noch  freie 
vierte    Koordinationsstelle    besetzt    zu    haben    nach    dem   Schema: 

0  0 

OS-f  OH2  =  OSOH2.     Erst  sekundär   geht    diese  Molekülverbindung 
0  0 

0 

.  I 
in  eine  Valenzverbindung  0     S  —  OH  über,  wobei  die  Zweiwertigkeit 

I 

0 

H 

*  L  c.  Seite  382. 
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des  Sauerstoffatoms  sowie  die  leichte  Beweglichkeit  des  Wasserstoff- 
atoms die  zweite  Phase  der  Reaktion  ermöglicht. 

Ganz  in  derselben  Weise  wie  hier  die  Bildung  der  Schwefel- 
säure aus  dem  Anhydrid  und  Wasser  erklärt  Wbhnee  die  Bildung 
der  Sauerstoffsalze  aus  Säureanhydrid  und  Metalloxyd. 

Ist  durch  die  Natur  der  sich  vereinigenden  Moleküle  die  sekun- 
däre Umlagerung  in  Valenzverbindungen  nicht  möglich,  so  bleibt 
das  primäre,  dem  Bestreben  der  Eaumerflillung  entsprossene  Pro- 
dukt das,  was  man  früher  gewöhnlich  als  Molekülverbindung  be- 
zeichnete. Hierher  gehören  z.  B.  die  Halogendoppelsalze,  wie 
AuClj.KCl,    und  die  Ätherverbindungen,  wie  AlFl3.0(C2Hg)2. 

Eine  endgültige  Kritik  dieser  vielseitigen  Theorie  wird,  nach 
unserer  Ansicht,  zahlreicher  Experimentalarbeiten  bedürfen,  doch 
können  wir  nach  den  im  folgenden  mitgeteilten  Resultaten  wohl  sagen, 
dafs  die  Anschauungen  Werner's  zu  erfolgreichen  Versuchen  anregen. 

So  schlössen  wir,  dafs  zur  Zusammenlagerung  die  Verbindungen 
erster  Ordnung,  wie  Oxyde,  Sulfide,  Cyanide  etc.,  im  allgemeinen 
um  so  besser  befähigt  sein  werden,  je  weiter  die  Zahl  der  mit  dem 
Metall  verbundenen  Sauerstoff- Schwefel -Chloratome  von  der  die 
Grenze  der  Aufnahmefähigkeit  bezeichnenden  Koordinationszahl 
absteht. 

Da  nun  ein  ausgeprägter  Basen-  oder  Säurecharakter  der  Einzel- 
moleküle die  Eigentümlichkeit  des  primären  Vereinigungsproduktes 
durch  sekundäre  Umlagerungen  verändern  konnte,  so  wählten  wir 
für  unsere  hier  mitzuteilenden  Versuche  die  niederen  Oxyde  und 
Sulfide  des  Molybdäns,  da  diese  gegenüber  neutralen  oder  basischen 
Molekülen,  wie  Cyankalium  oder  Ammoniak,  keine  Säurewirkung 
äufsern. 

Wir  stellten  in  unten  zu  besprechender  Weise  die  folgenden 
Verbindungen  dar:^ 

4M0O3.M0O2.2NH3.7H2O  Molybdäniammoniummolybdat. 

Eerner  i 

MoO,.4KCy.NH20H.H20 

Mo03.4KCy.lOH20, 

also  Verbindungen    von   Molybdändioxyd    mit  Cyankalium,    Wasser 
und  Hydroxylamin. 


»    Die    eiusrhlägige    Mitteilung    P^xhirdb  (Conipt.  rend.  |1894]  118,  804> 
wird  an  entsprechender  Stelle  heriicköiclitigt  werden. 
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Vom  Molybdändisulfid  ausgehend  erhielten  wir; 

MO2S3.6KCy.5H2O. 

M03SOCy2.4KCy.4H2O. 

MO3S4Cy3.5KCy.7H2O. 


Experimenteller  Teil. 

Zur  Darstellung  niederer  Molybdänoxyde  reduzierten  wir  Mo- 
lybdänsäure in  salzsaurer  Lösung  mit  Zink  und  fällten  mit  Kali- 
lauge das  Hydrat  des  Molybdänsesquioxydes.  Liefs  man  dieses 
unter  konz.  wässerigen  Ammoniak  bei  sehr  vermindertem  Luftzutritt 
monatelang  stehen,  so  oxydierte  sich  zwar  das  Hydroxyd  zu  Dioxyd 
und  schliefslich  zu  Molybdänsäure,  doch  konnten  wir  aufser  Ammon- 
molybdat  keine  Ammoniakverbindung  isolieren. 

Unser  Streben  richtete  sich  nun  darauf,  in  ammoniakalischer 
Lösung  die  Reduktion  der  Molybdänsäure  auszuführen.  Hierzu 
erwiesen  sich  als  geeignet  die  beiden  Basen  Hydroxylamin  und 
Hydrazin. 

Setzt  man  zu  einer  Lösung  von  Ammoniummolybdat  schwefel- 
saures Hydrazin  und  soviel  Kalilauge,  als  zur  Bindung  der  Schwefel- 
säure erforderlich  ist,  so  entsteht  alsbald  ein  blauer  Niederschlag 
von  MogOgXHjO,  der  beim  Erwärmen  mit  der  überstehenden  Flüssig- 
keit rasch  in  hydratisches  Dioxyd  übergeht,  das  sich  an  seiner  rost- 
braunen, dem  Eisenhydroxyd  ähnlichen  Farbe  erkennen  läfst. 

Irgend  eine  krystallisierte  Verbindung  konnten  wir  indessen 
trotz  mannichfacher  Änderung  der  Mengenverhältnisse  nicht  dar- 
stellen. Erst  die  Anwendung  von  Hydroxylamin  als  Reduktions- 
mittel führte  zu  einem  befriedigenden  Resultate. 

Gewöhnliches  Ammonmolybdat  (NH^)gMo7024  +  4H2O  wurde  mit 
der  halben  Gewichtsmenge  salzsauren  Hydroxylamins  in  wässeriger 
Lösung  (auf  1  Teil  Ammonmolybdat  14  Teile  Wasser)  auf  dem 
Wasserbade  erhitzt.  Sehr  schnell  trat  eine  rotgelbe  Färbung  ein 
und  schon  nach  wenigen  Minuten  schied  sich  unter  Gasentwickelung 
ein  orangefarbener  Niederschlag  ab.  Bald  darauf  ging  wieder  fast 
alles  mit  gelbgrüner  Farbe  in  Lösung  und  nach  weiterem  73^^^^" 
digen  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade,  wobei  ein  Geruch  nach  Oxyden 
des  Stickstefifes  auftrat,  wurde  die  nunmehr  grünbraune  Flüssigkeit 
rasch  abfiltriert  und  unter  Luftabschlufs  langsam  erkalten  gelassen. 
Nach   einigen   Stunden   schieden    sich   dunkelrote  3 — 4  mm   grofse 
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Kry stalle   ab.     Nach   dem  Aulseren   und   nach    dem   optischen  Ver- 
lialten  gehören  sie  zum  trigonalen  System. 

In  Wasser  löst  sich  die  Substanz  laugsam  auf  mit  rotgelber 
Farbe.     J)ie  Lösung  ist  auch  in  der  Wärme  ziemlich  beständig. 

FEHLiNo'sche  Lösung  wird  langsam  in  der  Kälte,  rascher  in 
der  Hitze  reduziert. 

Kupfersulfat  bewirkt  eine  schön  blaugrüne  Färbung. 

Ammoniakalische  Silberlösung  wird  zu  Metall  reduziert. 

Merkuro-  und  Merkurisalze  liefern  fleischfarbene  Niederschläge. 
Bleinitrat  fällt  gelblich-weifs. 

Ferrosalz  färbt  dunkel,  Ferrisalz  verändert  nicht. 

Mit  Rhüdankalium  tritt  in  saurer  Lösung  sofort  intensive  Rot- 
färbung ein,  was  das  Vorliegen  eines  niederen  Molybdänoxyds  be- 
weist. Verdünnte  Säuren  zersetzen  langsam,  Essigsäure  über- 
haupt nicht. 

Das  Absorptionsspektrum  in  wässeriger  Lösung  ist  nicht  sonder- 
lich charakteristisch.     Grün  wird  wenig  absorbiert,  blau  fast  ganz. 

Die  Analyse  der  auf  Thon  getrockneten  Substanz  führte  auf 
die  Formel: 

4Mo03.Mo()2.2NH3.7H2(). 


Hcrechiict: 

Gef  undcn : 

Mo 

tJ't.O           g 

OO.i           IQ 

55.1  •/, 

N 

O    4)    <»' 

2  0  "■' 

2.7  "/„ 

NH, 

Q  0  0/ 

n 

.>   o  0  ' 

2-4  »/o 

2.5  7. 

Der  Molybdängehalt  *  wurde  ermittelt  durch  Oxydation  mit  Sal- 
petersäure und  darauffolgendes  Krliitzen  bis  zur  beginnenden  Rot- 
glut.    Das  entstandene  Molybdäntrioxyd  wurde  gewogen. 

Bei  der  zweiten  Analyse  wurde  in  einem  RosE-Tiegel  durch 
eingeleiteten  Wasserstoff'  in  heftiger  Glühhitze  zu  Metall  reduziert. 

Das  Ammoniak  wurde  durch  Kalilauge  in  der  Siedehitze  aus- 
getrieben und  in  einer  gemessenen  Menge  Ym  Normalschwefelsäure 
aufgefangen.  Die  Stickstoft'bestimmung  geschah  nach  Dumas.  Da 
nun  die  durch  Kalilauge  freigemachte  Ammoniakmenge  dem  Gesamt- 
gt'halte  an  Stickstoff'  entspricht,  so  läfst  sich  schliefsen,  dafs  dieser 
wirklich  als  Ammoniak  und  nicht  als  Hydroxylamin  vorliegt,  denn 
letzteres  zurfällt  in  heii'ser  alkalischer  Lösung  teilweise  in  Stickstoff, 
Wasser  und  Ammoniak. 

Um  «lie  Oxydationsstufe  des  Molybdäns  festzustellen,  wurde  mit 
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Vio  Normal -Jodlösang  titriert.  Auf  96  Teile  Molybdän  wurden 
49.1  Teile  Jod  verbraucht,  was  3.0  Teilen  Sauerstoff  entspricht. 
Mit  Permanganat  in  verdünnt  schwefelsaurer  Lösung  titriert,  ver- 
brauchten 96  Teile  Molybdän  2.8  Teile  Sauerstoff,  also  etwas  weniger. 
Immerhin  ergiebt  sich  aus  beiden  Daten,  dafs  auf  5  Molybdänatome 
1  Atom  Sauerstoff  aufgenommen  wird,  was  mit  der  oben  stehenden 
Formel  übereinstimmt. 

Eine  ähnliche  Verbindung  hat  Bammelsbebg  ^  bei  langem  Stehen 
von  in  Salzsäure  gelöstem  Molybdändioxyd  mit  Ammonmolybdat  als 
braune  Erystallmasse  erhalten,  die  in  Wasser  leicht  löslich  war 
und  beim  Erwärmen  in  Wasser,  Ammoniak  und  blaues  Molybdän- 
oxyd zerfiel.     Die  Analyse  führte  zu  der  Formel: 

2Mo03.MoO,.NHj.5H,0. 

Diese  Substanz  stimmt  insofern  mit  der  von  uns  erhaltenen 
überein,  als  beide  Molybdäniammoniummolybdate  darstellen. 

Am  ein&chsten  fafst  man  unsere  Verbindung  als  das  Ammon- 
salz  einer  Säure  auf,  deren  Anhydrid  aus  dem  Zusammentritt  von 
4  Mol.  Molybdäntrioxyd  mit  1  Mol.  Molybdändioxyd  hervorgeht. 

Nach  Werner  kommen  die  komplizierteren  Säuren,  wie  Di-, 
Tri-  und  Tetrachromsäure  in  der  Weise  zustande,  dafs  die  in  1  Mol. 
Chrom trioxyd  freie  Koordinationsstelle  durch  ein  zweites  Mol.  derselben 
Art  ausgefällt  wird,  das  dann  seinerseits  wieder  die  Fähigkeit  be- 
sitzt, diesen  Vorgang  zu  wiederholen. 

Nun  leiten  sich  die  Ammonmolybdate  zumeist  von  solchen,  oft 
recht  komplizierten  Säuren  ab,  wie  Mo30jq.(NH^),,  Mo^O,j(NH^\j  etc. 
und  femer  scheinen  die  farbigen  Oxyde,  wie  MojOgXfljO,  Verbin- 
dungen von  Molybdändioxyd  mit  dem  Trioxyde  zu  sein,  da  sie  beim 
Behandeln  mit  Alkalien  in  diese  Substanzen  zerfallen. 

Demgemäfs  sehen  wir  unser  Einwirkungsprodukt  von  Hydroxyl- 
amin  auf  Ammonmolybdat  an  als  eine  Verbindung  von  Trioxyd  und 
Dioxyd  zu  einem  Säureanhydrid,  das  sich  dann  in  bekannter  Weise 
mit  Ammoniak  und  Wasser  zu  einem  Ammonsalze  vereinigt. 

Andere  Ammoniakderivate  niederer  Molybdänoxyde,  etwa  Ana- 
loga der  Chromaminbasen  darzustellen,  gelang  nicht.  Vielleicht 
hindert  das  Bestreben  der  Molybdänoxyde  und  Chloride  (z.  B.  MOjCl^)' 
sich  zu  komplizierteren  Molekülen  zusammenzulegen,  den  Eintritt 
von  Ammoniakmolekülen  in  die  erste  Sphäre. 


*  Pogg.  Ann.  127,  291. 

'  Blomstrand,  Journ.  pr.  Chem.  77,  88;  82,  433. 
Z.  gnorg.  Chem.  XII.  19 
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In  hervorragender  Weise  besitzen  aber  die  niederen  Oxyde  und 
Sulfide  des  Molybdäns  die  Fähigkeit,  sich  mit  Cyankalium  zu  ver- 
einigen, wie  dies  schon  P^chakd^  gefunden  hat.  Wir  werden  auf 
seine  Resultate  an  den  geeigneten  Orten  zurückkommen  und  zu- 
nächst eine  Verbindung  von  Molybdändioxyd  mit  Cyankalium  und 
Hydroxylamin  besprechen. 

10  g  käuflicher  Molybdänsäure  werden  mit  einem  mäfsigen 
Überschul's  über  die  zur  Bildung  des  normalen  Kaliammolyhdats 
nötige  Menge  Kaliumhydroxyd  versetzt  und  in  der  eben  hinreichen- 
den Menge  Wasser  gelöst.  Hierauf  giebt  man  eine  konz.  Losung 
von  20  g  997oigöDfi  Cyankalium  in  Wasser  zu  und  trägt  in  das  Ge- 
misch 5  g  salzsaures  Hydroxylamin  ein.  Sehr  schnell  tritt  eine 
äufserst  intensive  gelbrote  Färbung  auf,  und  beim  Erwärmen  auf 
dem  Wasserbad  beginnt  eine  langsame,  aber  stetige  Stickstoff- 
entwickelung, die  unter  zeitweisem  Zusatz  einiger  Tropfen  Kalilauge 
2 — 3  Stunden  lang  im  Gang  gehalten  wird.  Während  dieser  Re- 
aktion geht  die  Farbe  der  Lösung  allmählich  in  ein  schönes  Rot- 
violett über.  Wenn  dieser  Punkt  erreicht  ist,  scheidet  sich  bei  ge- 
nügender Konzentration  ein  violetter  Körper  krystallinisch  ab. 
Diesen  trocknet  man  auf  Thon,  löst  in  wenig  heifsem  Wasser  und 
filtriert  in  starke,  kalte  Kalilauge  hinein. 

Es  fallen  je  nach  der  Stärke  der  Kalilauge  entweder  sofort 
kleine  Schuj)pen  aus  oder  es  bilden  sich  im  Verlaufe  mehrerer  Tage 
Krystalle,  die  eine  (iröfse  von  5  mm  erreichen  können.  Die  Aus- 
beute beträgt  4 — 6  g.  Das  auf  porösem  Thon  getrocknete  und  mit 
Filtrierpapier  geprefste  Salz  ergab  bei  der  Analyse  für 

MoO,.4KCN.NH,OH.H20: 

Borechuüt:  Gefunden: 


Mo 

21.9^0 

K 

35.5  ^'o 

C 

10.9  "/o 

N 

15.9% 

H 

1.2  % 

21.9  \ 

21.5% 

35.5  »/o 

34.9  «/o 

10.6  "/o 

11.2%* 

16.6  ^- . 

16.7  % 

1.4% 

Zur  Molybdän-  und  Kaliumbestinnnung  wurde  mit  rauchender 
Salpetersäure  oxydiert,  der  Säureüberschuls  auf  dem  Wasserbade 
vorjagt,  die  Lösung  mit  Ammoniak  schwach  alkalisch  gemacht  und 
das  Molybdän  als  Mt»rkurosalz  gefällt.    Nach  dem  vollständigen  Ab- 

>  Compf.  rend.  (IH94)  IIS,  804. 
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sitzen  des  Niederschlages  wurde  filtriert  und  ausgewaschen.  Das 
Filter  wurde  getrocknet,  der  Niederschlag  in  einen  RosE-Tiegel  ge- 
bracht, das  Filter  verascht  und  die  Asche  mit  dem  Niederschlag 
vereinigt.  Durch  einige  Tropfen  Salpetersäure  konnten  beide  in 
dichtere  Form  gebracht  werden,  so  dafs  der  eingeleitete  WasserstofiF- 
strom  keine  Verluste  durch  Verstäuben  verursachte.  Nach  Istün- 
digem  heftigen  Glühen  im  Wasserstoffgas  wurde  metallisches  Mo- 
lybdän gewogen. 

Das  Filtrat  vom  Merkuromolybdat  wurde  unter  Zusatz  von 
etwas  Schwefelsäure  zur  Trockne  verdampft  und .  der  Rückstand  bis 
zur  Gewichtskonstanz  geglüht,  so  dafs  das  Kalium  als  Siüfat  ge- 
wogen wurde. 

Die  Kohlenstoffbestimmung  geschah  durch  Verbrennen  im  Rohre 
unter  Zusatz  von  Bleichromat. 

Zur  Cyanbestimmung  wurde  die  Substanz  in  wenig  Wasser  ge- 
löst, mit  Silbernitrat  auf  dem  Wasserbade  längere  Zeit  digeriert 
und  der  Niederschlag  schliefslich  mit  verdünnter  Salpetersäure  ge- 
kocht. Hierdurch  wurde  das  mitabgeschiedene  metallische  Silber 
gelöst  und  das  Cyansilber  blieb  als  rein  weifser  Niederschlag  zurück. 
Dieses  wurde  als  metall.  Silber  zur  Wägung  gebracht  und  der  mit 
*  bezeichnete  Kohlenstoffgehalt  hieraus  berechnet. 

Die  Stickstoffbestimmung  geschah  nach  Dumas.  Da  aber  die 
Substanz  bereits  durch  trockene  Kohlensäure  teilweise  zersetzt 
wurde,  so  liefs  naan  zunächst  Kohlensäure  durch  das  Verbrennungs- 
rohr streichen,  bis  die  Luft  vollständig  verdrängt  war,  dann  wurde 
die  mit  Bleichromat  gemischte  Substanz  im  Schiffchen  rasch  ein- 
geführt und  das  Rohr  wieder  mit  dem  Kohlensäureapparat  ver- 
bunden. Nach  2 — 3  Minuten  war  die  eingedrungene  Luftblase  ver- 
drängt und  die  Verbrennung  konnte  ausgeführt  werden,  ohne  dafs 
die  Substanz  durch  langes  Verweilen  in  einer  Kohlensäureatmosphäre 
zersetzt  war. 

Der  Nachweis  des  Hydroxylamins  bot  Schwierigkeiten.  Die 
Destillation  mit  Natronlauge  lieferte  1.9  7o  Ammoniak  =1. 5  7o  Stick- 
stoff. Läge  aller  Stickstoff,  der  nicht  an  Kohlenstoff  als  Cyan  ge- 
bunden ist,  als  Ammoniak  vor,  so  hätte  uns  die  Destillation  3.9  ^/^ 
Ammoniak  liefern  müssen.  War  der  Stickstoff  als  Hydroxylamin 
vorhanden,  so  konnte  bei  der  Destillation  mit  Natronlauge  höchstens 
1.4 ®/o  Ammoniak  übergehen,  eine  Zahl,  die  mit  der  gefundenen 
(1.5  7o)  nahe  übereinstimmt. 

Die  Krystalle  sind,   wie  erwähnt,  prächtig  violett  gefärbt  und 

19* 
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gehören  zum  monoklinen  System.  Beobachtet  wurden  die  Formen 
(100),  (010),  (101).  Die  wässerige  Lösung  ist  rot  gefärbt  und  zeigt 
eine  charakteristische  Absorption  im  Grün.  Durch  die  Einwirkung 
der  Luft  entstehen  alimählich  gelbe  Oxydationsprodukte.  Aus  der 
wässerigen  Lösung  fällt  Alkohol  amorphe  Flocken,  während  Kalilauge 
den  Körper  krystallinisch  abscheidet. 

Verdünnte  Säuren  zersetzen  unter  intensiver  Kotfärbung,  während 
Cyanwasserstoff  entweicht.  Diese  Färbung  deutet  auf  das  Vor- 
liegen von  Molybdändioxyd.  Dementsprechend  färbt  auch  Rhodan- 
kalium  in  schwach  saurer  Lösung  prächtig  rot. 

Starke  Reduktionsmittel  zerstören  leicht,  so  z.  B.  Zinnchlorür. 
Natriumamalgam  und  auch  überschüssiges  Hydroxylamin  zersetzen 
ebenfalls. 

Merkurosalze  fällen  schwarzbraun,  Merkurisalze  schmutzig  gelb- 
lich weifs. 

Bleinitrat  giebt  einen  schön  rötlichbraunen,  Ferrosulfat  einen 
schwarzen,  Ferrichlorid  einen  grünlichen  Niederschlag. 

Gelbes  Schwefelammon  verändert  in  der  Kälte  nicht,  beim  Er- 
wärmen tritt  Gelbfärbung  auf;  durch  Ansäuern  wird  dann  Molybdän- 
trisulfid  gefällt. 

Da  bei  der  Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf  Alkalimolybdat 
und  Cyankalium  nicht  nur  dieses,  sondern  auch  Hydroxylamin  sich 
an  das  niedere  Molybdänoxyd  anlagerte,  so  suchten  wir  nach  redu- 
zierenden Mitteln,  die  sich  nicht  addieren  konnten,  um  auf  diese 
Weise  Verbindungen  darzustellen,  die  neben  niederem  Oxyd  nur 
Cyankalium  enthielten. 

Zunächst  liefsen  wir  auf  eine  mit  Cyankalium  versetzte  Kalium- 
molybdatlösung  4'^/Qiges  Natriumamalgam  einwirken.  Die  Flüssig- 
keit färbte  sich  bald  grün  und  zugleich  trat  ein  Geruch  nach 
Methylamin  auf.  Nach  einigen  Stunden  schieden  sich  kleine,  röt- 
liche Krystalle  ab,  jedoch  in  sehr  geringer  Menge;  ein  erheblicher 
Teil  blieb  in  der  Flüssigkeit  gelöst.  Diese  wurde  vom  Quecksilber 
abgegossen  und  wiederholt  mit  starkem  Alkohol  ausgeschüttelt,  um 
die  überschüssige  Natronlauge  zu  entfernen.  Die  in  Alkohol  nicht 
gelöste,  schwer  bewegliche  Flüssigkeit  wurde  mit  Wasser  verdünnt 
und  von  dem  suspendierten  Schlamm  abfiltriert.  Das  blau  gefärbte 
Filtrat  gab  auf  Zusatz  von  starker  Kalilauge  eine  weitere  Menge 
der  roten  Kryställcheu. 

Als  wir  aus  den  später  mitzuteilenden  Analysen  ersehen  hatten, 
dafs  dem  Körper  ebenfalls  Molybdändioxyd  zu  Grunde  liege,  liefsen 
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wir   direkt   auf  dieses   Oxyd   Cyankalium   einMrirken.      Am   zweck- 
mä&igsten  verfährt  man  folgendermafsen: 

25  g  Molybdäntrioxyd  werden  mit  50  g  Jodkalium  und  200  g 
starker  SS^Ioiger  Salzsäure  versetzt.  Schon  in  der  Kälte  tritt  eine 
Fällung  von  grünlich-blauem  Oxyd  ein.  Man  erwärmt  nun  auf  dem 
Wasserbad  und  treibt  schliefslich  das  abgeschiedene  Jod  mit  Wasser- 
dampf ab.  Nach  Maübo  und  Danssi  ^  verläuft  die  Reaktion  nach 
der  Gleichung:  MoO,  +  2HJ=Mo02J-hH20+J.  Hat  schliefslich  die 
Flüssigkeit  eine  an  Dichromat  erinnernde  Farbe  angenommen,  so 
vertreibt  man  den  gröfsten  Teil  der  Salzsäure  durch  Einengen,  neu- 
tralisiert mit  Eali,  wobei  eine  Zersetzung  in  Dioxydhydrat  und 
Ealiummolybdat  erfolgt,  und  giebt  eine  konzentrierte  Lösung  von 
20  g  99  ^/oigem  Cyankalium  zu.  Sobald  die  Farbe  in  ein  prächtiges 
Blau  umgeschlagen  ist,  versetzt  man  mit  einem  grofsen  Uberschufs 
von  Kalilauge.  Fast  augenblicklich  scheiden  sich  rote  Krystalle  ab, 
die  nach  dem  Trocknen  auf  Thon,  nochmals  in  warmem  Wasser 
gelöst  und  mit  Kalilauge  gefallt  werden.  Die  Analyse  des  auf 
Thon  getrockneten  und  zwischen  Filterpapier  geprefsten  Salzes 
führte  auf  die  Formel: 

MoOa.4KCN.10H,0. 


Berechnet: 

Gefunden: 

Mo     16.9    <>/o 

16.9  ^U 

16.7  «/o     16.5  »/o 

K       27.5   «/o 

21 A  r; 

29.0  ^'/o     28.1  Vo 

C          8.45  Vo 

8.3  % 

8.4  Vo       8.'^  Vo 

N          9.9    % 

9.7  ";„ 

10.2  o/o 

H         3.5    «/o 

3.4  'V, 

3.6  7o 

Beim  2stündigen  Trocknen  über  Schwefelsäure  verliert  die  Ver- 
bindung 2  Mol.  Wasser. 

Da  die  Oxydationsstufe  des  Molybdäns  aus  dieser  Elementar- 
analyse nicht  mit  genügender  Sicherheit  hervorgeht,  so  wurde  die 
verdünnt  schwefelsaure  Lösung  mit  Permanganat  titriert  und  dabei 
auf  96  Teile  Molybdän  16  Teile  SauerstofiF  verbraucht.  Da  Blau- 
säure in  verdünnt  schwefelsaurer  Lösung  Permanganat  nicht  redu- 
ziert, so  ergiebt  sich  die  Oxydationsstufe  des  Molybdäns  zu  MoO,. 
Bei  der  Darstellungsweise  aus  Molybdänyljodür  (MoO^J)  hatte  durch 
die  Einwirkung  des  Alkalis  eine  Spaltung  in  Dioxyd  und  Säure 
stattgefunden.     £^  ist  daher  klar,   dafs   auch  reines,   etwa   durch 


*  Fresenius,  Zeitsehr,  anal,  Chcm,  20,  507. 
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Zersetzen  von  blauem  Molybdänoxyd  (MojOg)  mit  Ammoniak  dar- 
gestelltes Dioxyd  mit  Cyankalinm  und  Kalilauge  das  rote  Salz  liefert. 

Die  Farbe  des  frischen  Präparates  ist  prächtig  blaustichig  rot. 
Die  wässerige  Lösung  ist  intensiv  blau  gefärbt  und  läfst  auf  Zu- 
satz von  Kalilauge  wieder  die  roten  Krystalle  fallen.  Bei  rascher 
Abscheidung  vereinigen  sich  diese  zu  Federfahnen  ähnlich  gruppierten 
Wachstumsformen,  bei  langsamer  scheiden  sich  grofse,  flächenarme 
Tafeln  aus.  Nach  gütiger  Mitteilung  des  Herrn  Dr.  Hutchinson 
zeigen  die  Tafeln  Doppelbrechung  und  gehören  dem  rhombischen 
System  an.  Das  Axenverhältnis  ist  a :  b :  c  =  0.7324 : 1 : 0.6723.  Be- 
obachtet wurden  die  Formen  (001),  (100),  (110),  (101),  wobei  das 
basische  Pinakold  vorherrscht. 

Die  Reaktionen  sind  kurz  folgende: 

Verdünnte  Säuren  zersetzen  in  der  Kälte  nicht.  Essigsäure 
bewirkt  in  der  Hitze  einen  Farbenumschlag  in  Grün;  allmählich 
scheidet  sich  ein  amorpher,  dunkelschwarzer  Niederschlag  ab,  der 
in  Ammoniak  unlöslich  ist.  Auch  konz.  Schwefelsäure  fallt  einen 
schwarzen,  in  Ammoniak  unlöslichen  Niederschlag.  Konz.  Salz- 
säure zersetzt  ohne  Fällung,  dabei  geht  die  Farbe  in  Braun  über. 
Konz.  Salpetersäure  entfärbt  sofort  unter  Oxydation.  Silbernitrat 
giebt  einen  schwarzbraunen  Niederschlag,  der  durch  Salpetersäure 
in  weifses  Cyansilber  übergeführt  wird.  Kupfersulfat  fällt  schmutzig 
grün,  Merkurisalze  fällen  braungelb,  Merkurosalze  grünlich-schwarz. 
Der  Niederschlag  mit  Ferrichlorid  ist  schmutzig  grünlich-blau,  mit 
Ferrosulfat  schön  braungelb  gefärbt.  Bleiacetat  fällt  einen  volumi- 
nösen weifsen  Niederschlag. 

Gelbes  Schwefelammou  färbt  sofort  grün,  in  der  Hitze  bildet 
sich  Sulfomolybdat. 

Rhodansalze  rufen  in  saurer  Lösung  eine  rote  Färbung  hervor, 
die  beim  Schütteln  mit  Äther  in  diesen  übergeht. 

Nitroprussidnatrium  färbt  die  Lösung  schön  grün. 

Hydroxylamin  färbt  zunächst  grün,  dann  entsteht  eine  gelb- 
braune Fällung,  die  sich  in  Ammoniak  mit  brauner  Farbe  löst. 

Wir  untersuchten  nun,  ob  in  der  blauen  wässerigen  Lösung 
des  roten  Körpers  eine  andere,  vielleicht  weniger  Cyankalium  ent- 
haltende Verbindung  vorliege.  Zu  diesem  Zweck  wurden  die  roten 
Krystalle  wiederholt  mit  Alkohol  behandelt.  Dann  löste  man  in 
Wasser  und  verdunstete  die  blaue  Lösung  über  Schwefelsäure.  Es 
schieden  sich  wieder  die  roten  Krystalle  ab.  Als  aber  die  warme, 
wässerige  Lösung   wiederholt   mit  Alkohol  gefällt  wurde   und   der 
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Niederschlag  schliefslich  in  wenig  Wasser  gelöst  über  Schwefelsäure 
längere  Zeit  der  Erystallisation  überlassen  blieb,  schieden  sich  all- 
mählich hellgrünlich-blaue  undeutlich  krystallisierte  Blättchen  aus, 
deren  Analyse  die  Zusammensetzung  ergab: 


A 

[öO,.4KCN.5H,0 

• 

Berechnet: 

Gefunden: 

Mo     20.1  •/« 

21.0  7o     21.1% 

K       82.6  »/o 

31.7  7o 

C       10.1  o/o 

10.6  o/o 

N       11.8  o/o 

11.9  7, 

H         2.1  •/, 

2.3  % 

Demnach  unterschiede  sich  diese  Substanz  nur  durch  den 
Wassergehalt  von  den  roten  Kry stallen;  doch  scheint  der  blaue 
Körper,  den  wir  analysierten,  trotz  des  einheitlichen  Aussehens, 
kein  bestimmtes  chemisches  Individuum  zu  sein.  Als  wir  nämlich 
eine  neue,  völlig  gleich  aussehende  blaue  Krystallisation  analysierten, 
fanden  wir  Werte,  die  ziemlich  gut  auf  die  Formel  MoOgCy.SKCy.HgO 
stimmten.  Eine  dritte  Krystallisation  war  wasserfrei  und  entsprach 
ungefähr  der  Formel  MoOgCy.SKCy,  eine  vierte  endlich  liefs  auf 
MoOa.3KCy.4HaO  schUefsen. 

Nun  hat  PfiCHAKD  ^  aus  Molybdändioxydhydrat  und  Cyankalium 
eine  schöne  blaue  Lösung  dargestellt,  aus  der  blaue  Nadeln  kry- 
stallisierten ,  die  nach  seiner  Analyse  die  Formel  MoOaCy2  +  2KCy 
besitzen  sollten.  Leider  sind  die  analytischen  Methoden  nicht  näher 
angegeben.  Unsere  blaue  Lösung  war  nun  der  Darstellungsweise 
entsprechend  ofiFenbar  identisch  mit  der  von  PftoHABD  erhaltenen. 
Trotzdem  konnten  wir  nie  eine  Verbindung  erhalten,  deren  Analyse 
auch  die  Angabe  dieses  Chemikers  bestätigt  hätte. 

Man  wird  übrigens  von  vornherein  zu  der  Frage  gedrängt,  wie 
sich  aus  Molybdändioxyd  und  Cyankalium  eine  Verbindung  mit 
sechswertigem  Molybdän  (P^chabd's  Formel  enthält  MoOgCy,,  also 
Molybdänylcyanid)  bilden  soll.  Wäre  ein  Oxydationsprozefs  etwa 
durch  den  Luftsauerstoff  im  Spiele,  so  würde  sich  doch  die  auch 
l^i  Luftabschlufs  blaue  Lösung  von  Molybdändioxyd  in  Cyan- 
kalium in  der  Farbe  verändern  müssen,  in  demselben  Mafse  als 
sich  die  Verbindung  des  sechswertigen  Molybdäns  bildet.  Auch 
giebt  P£CHAfiD  an,  dafs  beim  Zersetzen  mit  Säuren  schliefslich  unter 


*  Compi.  rend.  (1894)  118,  804. 
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Blausäureabspaltung  Molybdäudioxyd  in  Lösung  sei,  was  doch  nur 
durch  einen  Reduktionsprozefs  geschehen  könnte,  da  Molybdänyl- 
cyanid  neben  Blausäure  zunächst  nur  Trioxyd  liefern  kann. 

Es  müfste  also,  wenn  P£chard's  Angaben  richtig  sind,  zuerst 
das  Molybdändioxyd  in  der  Cyankaliumlpsung  oxydiert  worden  sein 
zu  einem  Derivat  des  sechswertigen  Metalls,  nämlich  zum  Molyb- 
dänylcyanid.  Dieses  sollte  dann  in  saurer  Lösung  wieder  Dioxyd 
geben.  Doch  wird  Molybdänsäure  in  saurer  Lösung  durch  Cyan- 
wasserstoff nur  äufserst  langsam  reduziert  und  zwar  nur  bis  zum 
blauen  Oxyd  Mo30g. 

Wir  konnten  also  aus  Molybdändioxyd  und  Cyankalium  nur 
eine  sicher  charakterisierte  Verbindung  darstellen,  nämlich  die  roten 
Kiystalle  von  der  Formel  MoO,.4KCy.lOH,0. 

Vergleicht  man  hiermit  die  längst  bekannten  Metalldoppel- 
Cyanide,  etwa  FeCy2.4KCy,  so  sieht  man,  wie  das  Molybdändioxyd 
eine  ähnliche  Bolle  spielt  wie  ein  Schwermetallcyanür. 

Diese  Fähigkeit  eines  Oxydes,  mit  Cyankalium  eine  durch 
Alkalien  nicht  zersetzbare  und  auch  gegen  verdünnte  Säuren  ziem- 
lich beständige  Doppel  verbin  düng  zu  bilden,  erscheint  deswegen 
interessant,  weil  sie  erweist,  dafs  die  Ursache  der  Vereinigung  nicht 
im  Bestreben  der  Cyangruppen,  sich  unter  einander  zu  binden,  zu 
suchen  ist;  man  wird  vielmehr  als  mafsgebend  den  Zustand  des 
Schwermetallatoms  betrachten,  das  in  unserem  Falle  zunächst  nur 
mit  zwei  Sauerstoffatomen  zu  Dioxyd  verbunden,  darnach  trachtet, 
den  angrenzenden  noch  freien  Raum  mit  den  Cyankaliummolekülen 
zu  erfüllen. 

Die  Einwirkung  von  Cj-ankalium  auf  Molybdändisulfid  hat  uns 
bis  jetzt  drei  verschiedene,  wohlcharakterisierte  Doppelverbindungen 
geliefert,  von  denen  wir  zunächst  die  einfachste  von  der  Formel 
MojS3.6KCy.5HjO  beschreiben  wollen. 

Zur  Darstellung  von  hydratischem  Molybdändisulfid  fällten  wir 
eine  salzsaure  Lösung  von  Molybdändioxyd  mit  Schwefelwasserstoff. 
Das  Produkt  war  schön  braunschwarz  und  löste  sich  in  Cyankalium- 
lösung  mit  intensiv  grüner  Farbe.  Beim  Versetzen  mit  Alkohol  fiel  ein 
schweres,  grQnes,  allmählich  erstarrendes  Ol  aus.  Nach  dem  Abgie&en 
des  Alkohols  wurde  es,  in  wenig  Wasser  gelöst,  der  Erystallisation 
überlassen.  Je  nach  der  Dauer  der  Einwirkung  von  Cyankalium 
auf  Disulfid  und  je  nach  der  Konzentration  lassen  sich  aus  den  er- 
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haltenen,  ganz  ähnlich  gefärbten  grünen  Lösungen  drei  verschiedene 
Verbindungen  abscheiden. 

Einer  milden  und  kurzdauernden  Einwirkung  entsprechen  grüne 
Nädelchen  von  seidenartigem  Glänze.  Sie  sind  in  Wasser  sehr 
leicht  löslich  mit  gelblich-grüner  Farbe. 

Die  Lösung  giebt  mit  Merkuronitrat  einen  olivengrünen,  mit 
Merkurinitrat  einen  bläulich-grünen  Niederschlag.  Eupfersulfat  fällt 
rotbraun,  Silbemitrat  gelblich. 

Ferrosalz  verändert  nicht,  Ferrisalz  erzeugt  eine  braune  Fär- 
bung. Bleisalze  geben  keine  Fällung.  Gelbes  Schwefelammon  bildet 
beim  Erwärmen  Sulfomolybdat.  Alkalien  verändern  nicht.  Ver- 
dünnte Mineralsäuren  zersetzen  in  der  Kälte  nur  langsam. 

Die  Analyse  der  auf  einem  Thonscherben  getrockneten  Substanz 
führte  auf  die  Formel: 

MojSj.öKCN.öHjO. 

Gefunden : 

25.1  "/o     25.7  "/o 
12.0  '»/o 

30.2  7o     30.7  "/o 
9.8  7« 
1.5  "/o       1.5  "/o 

Wir  fassen  die  Substanz  als  eine  Verbindung  von  Molybdän- 
sesquisulfid  mit  Cyankalium  auf.  Dafs  bei  der  Darstellung  aus 
Disulfid  und  Cyankalium  ein  Sesquisultidderivat  entsteht,  erklärt 
sich  daraus,  dafs  Cyankalium  auf  Schwefelverbindungen  reduzierend 
wirken  kann  unter  Bildung  von  Rhodankalium. 

In  den  grünen  Nadeln  selbst  ist  jedoch  kein  Rhodankalium 
enthalten,  wie  das  oben  erwähnte  Verhalten  gegen  Ferrisalz  erweist. 

Weit  leichter  sind  die  folgenden  komplizierteren  Verbindungen 
zu  erhalten. 

Läfst  man  die  grüne  Lösung  des  Disuliids  in  Cyankalium  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  im  Vakuum  rasch  eindunsten,  so  scheiden 
sich  prächtig  rotbraune  Nädelchen  aus,  die  öfters  eine  Länge  von 
2 — 3  mm  erreichen.  Im  Wasser  lösen  sie  sich  leicht  auf.  Gegen 
verdünnte  Säuren  und  Alkalien  ist  der  Körper  recht  beständig. 
Hydroxylamin  zerstört  beim  Kochen  unter  Abscheidung  eines  rost- 
ÜEurbigen  Niederschlages. 

Die  Analyse  der  auf  porösem  Thon  getrockneten  Substanz  ergab 
die  Formel: 


Berechnet: 

Mo 

25.0  'Vo 

S 

12.3  'Vo 

K 

30.5  "/o 

C 

9.-*  \ 

H 

1.3  »7o 
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Mo3.SOCyi.4KCy.4H,0. 

Berechnet:  Gefunden: 


Mo 

30.8  % 

S 

5.1  Vo 

K 

25.0  «/o 

C 

11.5  «/o 

N 

13.5  \ 

H 

1.3  7o 

29.6  o/o 

29.3  ">/o 

6.2  »/o 

5.3  »/o 

26.4  o/o 

24.7  •/. 

11.4% 

13.5  •/, 

1.S  •/. 

So  kompliziert  auch  die  Zusammensetzung  des  Molybdän- 
Schwefel -Cyan-SauerstofiFkomplexes  erscheinen  mag,  so  läfst  sich 
doch  der  Bildungsvorgang  aus  der  vorher  beschriebenen  Molybdän- 
sesquisulfidverbindung  unschwer  herleiten. 

Zunächst  ist  die  EIxistenz  von  Molybdänoxysulfiden  durch  die 
Arbeiten  von  Bodenstab  ^  und  Keüss*  festgestellt  worden.  Letzterer 
erhielt  eine  Reihe  von  Salzen  durch  Einwirkung  von  Schwefel- 
wasserstoff oder  Kaliumsulfhydrat  auf  z.  B.  Kaliummolybdat,  wobei 
also  Sauerstoff  successive  durch  Schwefel  ersetzt  wird. 

Der  umgekehrte  Vorgang,  der  Ersatz  von  Schwefel  durch  Sauer- 
stoff in  Molybdaten,  wurde  kürzlich  konstatiert.'  Erwärmt  man  das 
dort  beschriebene  Hexasulfomolybdat  MoS^NH^  mit  wässeriger  Ka- 
liumsulfhydratlösung,  so  entsteht  ein  krystallinischer  Niederschlag 
von  Kaliumpentasulfomolybdat,  MoS^K,  während  Ealiumsulfomolybdat, 
MoS^Kj,  neben  Oxysulfomolybdaten  in  Lösung  geht.  Diese  letzteren 
bilden  sich  in  bedeutenderer  Menge,  wenn  man  statt  Ealiumsulf- 
hydratlösung  eine  solche  von  Kaliumsulfid  anwendet.  Man  erhitzt 
so  lange,  bis  alles  mit  gelbroter  Farbe  gelöst  ist,  läfst  auf  0®  er- 
kalten, filtriert  ab  und  fällt  mit  Alkohol. 

Durch  Waschen  des  roten  Niederschlages  mit  verdünntem  Sprit, 
dann  mit  absolutes^  Alkohol,  Äther,  Schwefelkohlenstoff,  Äther  und 
Trocknen  bei  80^  erhält  man  die  rote  Substanz  frei  von  fremden 
Beimengungen. 

Die  Analysen  mehrerer  so  dargestellter  Proben  gaben: 
1)  38.4  7^  S;  2)  42.6  7^  Mo,  36.7  7^  S;  3)  34.1  7^  S. 

Demnach  stellen  diese  roten  Präparate  zwar  keine  einheitlichen 
Körper  dar,  doch  geht  aus  den  Analysen,  dem  Aussehen  im  festen 
Zustande  und  in  Lösung  hervor,  dafs  sie  Gemische  von  Oxysulfo- 
molybdaten sind. 


*  Jotirn.  pr,  Chem,  78,  186. 
«  Pogg,  Ann.  225,  17. 
"  Diese  ZeitscJir,  12,  62. 
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£]s  wurde  also  beim  Erwärmen  des  Persulfomolybdates  mit 
Scliwefelkaliumlösung  Schwefel  teilweise  gegen  Sauerstoff  ersetzt, 
und  so  kann  es  nicht  Wunder  nehmen,  wenn  Molybdändisulfid  in  der 
alkalisch  reagierenden  Cyankaliumlösung  zu  einem  Oxysulfid  wird. 

So  liefse  sich  also  die  Entstehung  eines  Körpers  wie  Mo^S^O. 
xKCy  wohl  ableiten. 

Unsere  rotbraunen  Nadeln  enthalten  aber  der  Analyse  zufolge 
den  Komplex  Mo^SOCy^,  der  sich  von  dem  vorgenannten  durch 
Austausch  eines  Schwefelatoms  gegen  zwei  Cyangruppen  unter- 
scheidet. Auch  dieser  Fall  ist  nicht  analogielos,  da  ja  auch  andere 
Metallsulfide,  wie  Ferrosulfid,  beim  Behandeln  mit  Cyankalium  den 
Schwefel  gegen  Cyan  austauschen. 

Wesentlich  verschieden  von  den  vorher  beschriebenen  Doppel- 
verbindungen ist  das  rotbraune  Salz  insofern,  als  in  ihm  ein  Teil 
der  Cyangruppe  an  Molybdän  gebunden  sein  mufs,  weil  auf  4  Ka- 
liumatome 6  Kohlenstoff-  und  6  Stickstoffatome  treffen. 

Doch  wird  man  auch  hier  annehmen,  dafs  die  Ursache,  welche 
die  Anlagerung  der  Cyankaliummoleküle  bewirkt,  nicht  in  den  an 
Molybdän  gebundenen  Cyangruppen  zu  suchen  ist,  sondern  vielmehr 
im  Schwermetallatom  selbst. 

Läfst  man  das  rotbraune  Salz  mit  der  ursprünglichen  Mutter- 
lauge längere  Zeit  über  Schwefelsäure  stehen,    so   treten   an  seine 
■Stelle   allmählich   schwarzgrüne  Krystalle.     Entfernt  man  den  mit- 
ausgeschiedenen  schwarzen   amorphen   Niederschlag,    z.  B.    mittels 
JFiltrierpapier  oder  Schlemmen,  und  krystallisiert  die  Substanz  ein- 
xnal  aus  Wasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur  um,    so    erhält  man 
völlig  einheitliche,  oft  10  mm  lange  dicktafelige  Krystalle,  die  sich 
:mit   schwarzem  Augit   vergleichen  lassen.     Im   auffallenden   Lichte 
sind  sie  schwarz,  an  den  Kanten  grün  durchscheinend. 

Die  Analyse  der  zwischen  Filtrierpapier  getrockneten  Substanz 
Äihrte  auf  die  Formel: 

M03S4Cy3.5KCy.7H2O. 


Berechnet: 

Geftmden: 

Mo 

30.4  «/o 

30.5  %     30.2  %     30.2  Vo 

S 

13.5  \ 

13.6  %     13.5  7o     13.1  % 

K 

20.6  °/o 

20.5%     20.4%     20.1% 

C 

10.3  0/0 

10.2  '»/o       9.6  % 

N 

11.9% 

12.5%     11.1% 

H 

1.5  % 

1.9  %       1.3  % 
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Die  grüne,  wässerige  Lösung  giebt  folgende  /Reaktionen: 

Verdünnte  Mineralsäuren  verändern  in  der  Kälte  nicht  Ver- 
dünnte Salpetersäure  wirkt  in  der  Wärme  oxydierend. 

Alkalien  verändern  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht. 

Gelbes  Schwefelammou   bildet   beim  Erwärmen  Sulfomolybdat. 

Kupfervitriol  fällt  grünlich-gelb,  Bleiuitrat  schmutzig  gelb,  Mer- 
kuronitrat  grünblau,  Merkuriuitrat  grüulich-weifs. 

Silbemitrat  bewirkt  einen  schön  schwarzbraunen  Niederschlag, 
der  durch  Salpetersäure  in  Cyansilber  übergeführt  wird. 

Rhodankalium  färbt  in  saurer  Lösung  gelbbraun,  Ferrichlorid 
rotbraun. 

Wie  die  Analyse  zeigt,  besitzt  dieses  grünschwarze  Salz  unter 
den  bisher  dargestellten  Schwefelmolybdäncyankaliumverbindungen 
die  komplizierteste  Zusammensetzung;  trotzdem  bildet  es  sich  leichter 
und  ist  auch  beständiger  als   die   einfacheren  Doppelverbindungen. 

Nun  giebt  P^chabd  in  seiner  bereits  erwähnten  Mitteilung  an, 
er  habe  aus  Kaliumsulfomolybdat  und  ebenso  aus  Molybdändisulfid 
mit  überschüssigem  Cyankalium  eine  schwarze,  aus  feinen  Nadeln 
bestehende  Krystallmasse  erhalten,  der  er  die  Formel  MoS2Cyj.2KCy 
zuschrieb. 

Eine  solche  Verbindung  könnte  aus  Molybdändisulfid  nur  unter 
teilweiser  Oxydation  entstanden  sein,  da  sie  Sulfomolybdänylcyanid 
enthält;  beim  Zersetzen  mit  Säuren  giebt  sie  aber  nach  P£chabd 
Molybdändisulfid  und  Blausäure,  wobei  also  eine  Reduktion  ein- 
getreten sein  müfste. 

Den  angegebenen  Reaktionen  nach  stimmt  P£ghabd's  Substanz 
mit  keinem  von  unseren  Präparaten  völlig  überein,  zeigt  jedoch 
einige  Ähnlichkeit  mit  unseren  grünschwarzen,  dicktafelförmigeu 
Krystallen.  Aber  die  analytischen  Resultate  sind  zu  verschieden, 
als  dafs  die  Identität  möglich  erschiene. 

Unsere  Erfahrungen  im  Gebiete  der  Molybdäncyankaliumdoppel- 
verbindungen  lassen  sich  im  Gegensatze  zu  P^habd's  Angaben 
dahin  zusammenfassen,  dafs  alle  diese  Körper  das  Molybdän  in 
niederer,  dem  Dioxyd  oder  Sesquioxyd  entsprechender 
Oxydationsstufe,  sei  es  als  Oxyd,  Sulfid  oder  Sulfidcy  an  Verbin- 
dung enthalten. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  4.  Mai  1896. 


Keferate. 


Die  Fortschritte  der  pliysikalischen  Cliemie 

während  des  Jahres  1895. 

Bearbeitet   von   P.   W.    Küster. 

I.  Stöchiometrische  Untersuchungen.^ 


chemischer  Verbindungen. 

Gerade  so  wie  im  vorhergehenden  Jahre  sind  auch  im  Jahre  1895  einige 
imifangreiche  und  gewissenhafte  Untersuchungen  über  das  Atomgewicht  des 
Wasserstoffes  veröffentlicht  worden.  £.  W.  Mobley  (Zeitschr,  phys,  Chem. 
17,  87—106  und  Ämer,  Chem,  Soc.  17,  267—275)  stellte  nicht  unbeträchtliche, 
gewogene  Mengen  Wassers  aus  gewogenen  Mengen  Wasserstoff  und  Sauerstoff 
dar.  In  der  Begel  wurde  bei  der  Synthese  des  Wassers  aufser  diesem  nur 
der  darin  enthaltene  Sauerstoff  gewogen,  während  der  Wasserstoff  nur  aus  der 
Differenz  ermittelt  wurde.  Da  letzterer  nun  gerade  den  kleinsten  Anteil  am 
Gewichte  des  ganzen  ausmacht,  so  muiste  bei  ihm  die  Unsicherheit  der  in- 
direkten Bestimmung  ganz  besonders  schwer  ins  Gewicht  fallen.  Dieser  Fehler 
wurde  nun  vom  Verf.  vermieden,  indem  er  den  Wasserstoff  als  solchen  und 
zudem  noch  4)ei  kleinem  Volum,  nämlich  gelöst  in  Palladium,  zur  Wägung 
brachte.  Das  aus  dem  Palladiumwasserstoff  durch  Erhitzen  zur  Abscheidung 
gelangte  Gas  muDs  zudem  noch  als  aufserordentlich  rein  angesehen  werden. 
12  Versuche,  bei  welchen  je  3.8  g  Wasserstoff  zur  Verbrennung  gelangten,  er- 
gaben im  Mittel  das  Verhältnis  H  :  0  *-  1 :  15.8792  ±0.00032  oder 

0  :  H  =  16  : 1.00761. 

Das  Gewicht  von  1000  ccm  Sauerstoff  unter  45^  Breite  ist  1.42895  g,  von 

1000  ccm    Wasserstoff   0.08987  g,    das    Verhältnis    der    Volumgewichte    also 

1:15.9002;  das  Verhältnis  der  Volume,  nach  welchem  sich  die  Gase  vereinigen, 

ist  2.0027  : 1.     Daraus  folgt  das  Verhältnis  der  Atomgewichte  H  ;  0=  1  :  15.879 

±0.0011  oder 

0 :  H  =  16 : 1.00762, 

also  in  absoluter  Übereinstimmung  mit  dem  oben  angegebenen  Werte.  —  Diese 
Resultate  stimmen  nun    ausgezeichnet   mit  einem    von  J.  Thomsen  erhaltenen 

'  Die  Anordnung  des  Stoffes  ist  die  von  W.  Ostwald  in  seinem  ,jOrund- 
rifr  der  aUgemeirum  Chewie^^  befolgt<>. 
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und  in  Dieser  Zeitschr.  11,  14 — 30  veröffentlichten  überein;    er  findet  H:0  = 

1:15.8690 ±0.0022  oder 

0 :  H  =  16  : 1.008255. 

Da  Thomsen  selbst  seine  im  vorigen  Jahre  gemachte  Angabe,  das  Atom- 
gewicht des  Wasserstoffes  sei  genau  gleich  1,  zurückzieht,  so  haben  alle  neueren 
Atomgewichtsbestimmungen  des  Wasserstoffes  Übereinstimmend  ergeben,  dafs  das  Ver- 
hältnis 0:H  zwischen  16:1.007  und  16:1.008  liegt  (oder  alten  Stils  H:0  zwischen 
1 :  15.87  und  1 :  15.88).  Diese  nicht  neue  Erkenntnis  wird  aber  schwerlich  ver- 
hindern, dafs  in  I^hrbüchern  und  Publikationen  der  längst  als  falsch  gebrand- 
markte Wert  H :  O  =  1 :  15.96  ruhig  weiter  benutzt  wird. 

Stöchiometrie  der  (hue. 

Es  ist  ein  sehr  nahe  liegender  Gedanke,  dafs  wohl  eine  homogene 
Mischung  zweier  Gase  von  sehr  verschieden  grofsem  Molekulargewicht  durch 
starkes  Zentrifugieren  mehr  oder  weniger  weitgehend  entmischt  werden  könnte. 
In  seiner  Arbeit  „Ober  den  Einflufs  der  Zentrifugalkraft  auf  chemische  Systeme"  hat 
G.  Brediü  (Zeitschr,  phys,  Chem.  [1895]  17,  459—472)  diese  Frage  theoretisch 
und  experimentel  untersucht.  Ein  durch  einen  weitgebohrten  Hahn  in  der 
Mitte  geteiltes  Glaarohr  von  18  cm  Länge  wurde  mit  einem  homogenen  Ge- 
misch gleicher  Volume  Wasserstoff  und  Jodwasserstoff  angefÜUt  und  radial  in 
eine  Zentrifuge  gelegt,  die  in  der  Minute  etwa  2500  Touren  machte.  Die  Länge 
des  Radius  betrug  21  cm.  Nachdem  die  Zentrifuge  IV«  bis  3  Stunden  gelaufen 
war,  wurde  angehalten  und  der  Hahn  sofort  geschlossen.  Bei  der  Analyse 
zeigte  es  sich,  dafs  nun  das  Verhältnis  des  Wasserstoffes  zum  Jodwasserstoff 
im  äufiseren  Rohre  bei  drei  Versuchen  gleich  0.970 : 1 ,  0.975 : 1  und  0.972 : 1 
war.  Der  bedeutend  schwerere  Jodwasserstoff  war  also  thatsächlich  unter  dem 
Einflüsse  der  Zentrifugalkraft  am  äufseren  Ende  des  Rohres  konzentriert  worden. 
Analog  würde  auch  ein  am  inneren  Ende  des  Rohres  befindlicher  Wassertropfen 
bei  konstanter  Temperatur  unter  dem  Einflüsse  der  Zentrifugalkraft  nach  dem 
äufseren  Ende  überdestillieren  etc.  Hiemach  kann  die  freie  Energie  eines 
Systemcs  ebensogut  durch  eine  Zentrifugalkraft  wie  durch  einen  Dampfdruck^ 
osmotischen  Druck  oder  elektromotorische  ELraft  ausgedrückt  werden. 

H.  Petrini  (Zeitschr,  phys.  Chem,  16,  97— -117)  suchte  die  Anzahl  der 
Atome,  welche  ein  Gas  im  Molekül  enthält  mit  dem  Verhältnis  der  spezifi- 
schen Wärmen  der  Gase  bei  konstantem  Drucke  und  bei  konstantem 
Volum  in  Zusammenhang  zu  bringen.  Bedeutet  n  die  Anzahl  der  Atome  im 
Molekül,  ep  die  spez.  Wärme  bei  konstantem  Druck  und  cv  dieselbe  bei  kon- 
stantem Volum,  so  soll  die  Beziehung  bestehen 


Cv  2n  +  l 

Bei  dem  als  Beleg  beigefügten  Versuchsmaterial  steigt  der  Wert  von  n 
bis  26  au.  Die  berechneten  und  die  wirklich  gefundenen  Zahlen  stimmen  im 
allgemeinen  leidlich  übercin,  doch  zeigen  nich  auch  recht  beträchtliche  Ab- 
weichungen, sowohl  bei  Elementen  wie  bei  llaloj^enon,  als  auch  bei  einer  ganzen 
Reihe  von  Verbindungen,  und  zwar  «ind  die  abwtrichenden  Werte  teils  zu  grofs, 
teils  zu  klein. 
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Stöchiometrie  der  Tläasigkeiten. 

Im  veiäosBeuea  Jahre  und  wieder  eine  grofse  Reihe  kritischer  Daten 
neu  bestimmt  woriten. 

Für  das  ArgoD  fand  K.  Olbzewsei  (Zeilgekr.  phys.  Chem.  16,  380 — 364) 
als  kritiache Temperatur  —121.0";  kritiflcher  Druck  60.6;  Siedepunkt  —187.0"; 
Gefrierpunkt  —189.8°;  Gaadiclite  19.9;  Dichte  de»  tiÜBaigen  Argous  beim  Siede- 
punkt etwa  1.5.  Das  Argon  ist  auch  als  Flüssigkeit  farblos.  In  einer  Arbeit 
„Ob«  die  VerflDisigung  «in  Basen"  gab  derselbe  Verf.  (Phitoa.  Mag.  [1895]  {b\ 
39,  188—212)  noch  eine  reichhaltige  ZusammeDstellung  kritischer  Daten. 


'<   c. 
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_ 
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- 

- 
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Spfiter  gab  K.  Olszbwski  (NuturiF.  Rundschau  10,  200)  noch  die  kri- 
**:  ische  Temperatur  des  Waaserstoffes  zu  -233°,  den  Siedepunkt  aber 
*W  —243"  an. 

Auch  kritische  Daten  von  Gemischen  wurden  studiert  Hierbei  ist  es  nator- 
^«mäfs  von  gröfster  Wichtigkeit,  dafs  der  Rühreninhalt  durch  gutes  MiKchcn 
dauernd  homogen  erhalten  wird.  Dies  erreichte  Küeken  (Chem.  Xetcs  71, 266)  in 
*ehr  sinnreicher  Weise  dadurch,  dafs  er  in  die  Röhren  einen  mit  Glas  über- 
zogenen eisernen  Rührer  brachte,  der  durch  einen  aufscn  bctindlicbcn  rotierenden 
Elektromagneten  in  Bewegung  gesetzt  wurde.  E^  wurden  so  die  KondMisatlon 
Mni  die  krWscIwn  Erscheinungen  von  Gemischen  von  Äthan  und  StlckDxydul  untersucht. 
THe  kritische  Temperatur  des  Ätiians  ergab  sich  zu  32.3",  die  des  Stieko:ijduls 
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zu  36.1^.  Wurde  nun  Stickoxydul  mit  steigenden  Mengen  von  AÜian  versetzt, 
so  sank  die  kritische  Temperatur  und  erreichte  mit  25.8®  ein  Minimum,  als  von 
beiden  Flüssigkeiten  gleiche  Volume  gemischt  waren.  Enthielt  die  Mischung 
10^0  Äthan,  so  war  die  kritische  Temperatur  32^ 

C.  M.  GüLDBEBG  (Zeitschr.  phys.  Chem,  16,  1—17)  veröffentlichte  eine 
Untersuchung  über  das  Molekularvolum  beim  absoluten  Nullpunkt.  Das  Volumen 
einer  festen  oder  flüssigen  Substanz,  nicht  aber  das  eines  Gases,  ist  beim  ab- 
soluten Nullpunkt  eine  bestimmte  Gröfse,  die  unabhängig  vom  Drack  ist  und 
sich  nach  fünf  verschiedenen  Methoden  berechnen  läfst.  Das  fragliche  Volumen 
wurde  nun  auch  für  eine  Reihe  von  Substanzen  auf  den  angegebenen  Wegen 
und  an  der  Hand  der  verschiedensten  Versuchsdaten  ermittelt,  und  die  erhaltenen 
Resultate  waren  in  der  Mehrzahl  der  Fftlle  in  bemerkenswert  guter  Überein- 
stimmung. Auch  eine  Beziehung  des  Volums  beim  absoluten  Nullpunkt  zum 
kritischen  Volum  macht  sich  bemerkbar,  auch  kann  man  die  spez.  Wärme  und 
die  latente  Wärme  beim  absoluten  Nullpunkt  an  der  Hand  gewisser  Annahmen 
wenigstens  angenähert  bestimmen. 

Schon  häufig  haben  sich  Forscher  verleiten  lassen,  aus  kleinen  Differenzen, 
welche  sich  zwischen  beobachteten  und  berechneten  optischen  Werten  zeigten, 
recht  kühne  Schlüsse  auf  die  Konstitution  der  untersuchten  Verbindungen  zu 
ziehen.  Es  mag  deshalb  auch  hier  auf  eine  recht  beherzigenswertige  dies- 
bezügliche Warnung  hingewiesen  werden,  zu  welcher  F.  Andbbuni  {Oaxx. 
chim,  ital  [H]  15,  127— 1'62)  am  Schlufs  einer  sehr  ausflihrlichen  Arbeit  „Obtr 
einige  Fragen,  welche  sich  auf  die  Atomrefraktion  des  Sauerstoffes  beziehen/'  gelangt 
Er  erklärt  es  für  durchaus  ungerechtfertigt,  aus  kleinen  Differenzen  optischer 
Werte  Schlüsse  auf  die  Konstitution  von  Verbindungen  zu  ziehen.  Die  Idee, 
optische  Eigenschaften  für  Konstitutionsbestimmungen  zu  verwerten,  dürfe 
nicht  zur  Aufstellung  allgemeiner  Regeln  führen.  Nur  innerhalb  enger 
Gruppen  von  chemisch  nahe  verwandten  Verbindungen  sei  es  zulässig,  be- 
schränkte Gesetze  aufzustellen. 

Auch  W.  F.  Edwards  (Avi.  chem,  Journ,  17,  473—506)  machte  „Einigs 
Bemerkungen  über  Molekular-  und  Atomrefraktion.''  Für  viele  Kohlenwasserstoffe,  Alko- 
hole,  Plicnole,  Aldeliyde,  Säuren,  Äther,  Halogcnsnbstitutionsprodukte,  Stick- 
stoff- und  Schwefelverbindungen  berechnete  derselbe  die  Molekularrefraktionen 
nacli    der    von    ihm    selbst   [Am,  chem,  Journ,  16,  625—634)   vorgeschlagenen 

Formel       ,--     ,  sowie  nach  den  älteren  Formeln   -     ,  -    -  und  —^     -r~i. 
MD     '  D  (AP  +  2)D 

Die  Werte,  welche  sich  für  die  Atomrefraktionen  aus  den  nach  seiner 
Formel  berechneten  Zahlen  ergeben,  sind: 

C  gesättigt  2.01;  C  doppelt  gebunden  2.66;  //  1.64;  Hydroxylsauerstoff 
1.59;  Äthersauerstoft'  2.13;  Karbonylsauerstoft'  3.38;  -NH,  Stickstoff  1.99; 
-NH  Stickstoff  2.35;  N  Stickstoff  3.13;  Cyanstickstoff  4.79;  Cl  7.20;  Br  9.95; 
J  15.22;  Sulfhydrylschwefel  8.36  und  Sulfokarbonylschwefel  11.85. 

Wie  bekannt,  ist  die  Molckularrefraktion  der  chemischen  Verbin- 
dungen im  allgemeinen  mit  dem  Grade  ihrer  Verdünnung  mehr  oder  weniger 
veränderlich.  Am  stärksten  ist  dieses  nach  Rechnungen  von  J.  H.  GLiJ>8T0iis 
und  W.  IIiBBERT  (Glietn,  News  71,  313)  von  allen  bisher  untersuchten  Sub- 
stanzen bei  der  Chlorwasserstuffsäuro  der  Fall,  denn  diese  zeigt  als  unver- 
mischte  Flüssigkeit  den  Wert  0.30,  in  40-prozeiitiger  wiisscriger  Lösung  aber 
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den  Wert  0.39  und  in  noch  vcrdünnteren  Lööiingen  den  Wort  0.40.  Andere 
Salze  und  Säuren  zeigen  zwar  mit  zunelimender  Verdünnung  ebenfalls  einen 
deutlichen  Zuwachs  der  Molekularrefraktion,  jedoch  ist  derselbe  nur  sehr  gering 
und  oft  überhaupt  nicht  mehr  nachweisbar.  Es  wäre  wohl  von  Interesse,  den 
Zuwachs  der  Molekularrefraktion  mit  dem  Zuwachs  der  Ionisation  zu  ver- 
gleichen. — 

P.  Walden  (Zeitsrhr.  phys,  Chem.  17,  245—266)  hat  51  optisch  aktive  Deri- 
vate der  Bemsteinsäure  dargestellt  und  auf  ihr  Drehvermögen  hin  untersucht, 
hauptsächlich  um  das  CrOYE'sche  Gesetz  vom  Asymmetrieprodukt  zu  prüfen. 
Das  benutzte  Material  ist  insofern  für  die  fragliche  Untersuchung  sehr  geeignet, 
als  es  gröfsteuteils  flüssig  ist  und  somit  un vermischt  zur  Messung  gelangen 
konnte.  (Ein  bedenklicher  Übelstand  ist  es  jedoch,  dafs  bei  flüssigen  Substanzen 
eines  der  wichtigsten  Kriterien  der  Einheitlichkeit  fortföllt!  K.)  Der  Ver- 
fasser fand  nun  an  diesem  umfangreichen  Material  den  Satz  von  Guye  ganz 
und  gar  nicht  bestätigt.  Zu  demselben  Resultate  führte  übrigens  auch  eine 
spätere  Untersuchung  desselben  Autors  {Zeitschr.  phys.  Cßiem.  17,  705  —  724) 
»über  optisch  aktive  Derivate  der  Phenolessigsäure  und  über  optische  Superposition*^ 

Das  Wesen  der  Multirotation  derDextrose  ist  immer  noch  nicht  end- 
gültig aufgeklärt,  mit  ihr  beschäftigten  sich  deshalb  mehrere  Forscher.  Der 
Vorgang  ist  ein  solcher  erster  Ordnung.  Es  nuifs  deshalb,  wenn  7.  die  end- 
gültig erlangte,  konstante  Drehung  einer  Lösung  ist  und  ."/,  die  Drehung  nach 
/i   Minuten,  ß.^  aber  dieselbe  nach  /,  Minuten, 

sein.  A.  Lew  {Zeitschr.  phys.  Chem.  17,  301  —324)  fand  nun,  dafs  diese  Gröfsc 
nicht  nur  für  ein  und  dieselbe  Versuchsreihe  konstant  bleibt,  sondern  auch  für 
alle  Versuche,  bei  w^elchen  der  Gehalt  der  Lösung  sich  von  0.9 — 5  "/„  änderte. 
Von  sehr  grofseni  Einüufs  erwies  sich  aber  die  Temperatur,  indem  eine  Stei- 
gerung von  nur  0,15"  die  Konstante  um  5%  vergröfserte.  Sehr  interessant 
ist  die  beschleunigende  Wirkung  der  Säuren,  so  dafs  hier  eine  kleine  Znsammen- 
stellung gegeben  werden  soll: 


Multirotations- 

Rückgangs- 
beschleunigung 
V/,y  normal 

Elektrisches 

Leit- 

vennögen 

Vi  normal 

Katalyse 

von 

Methylacetat 

Inversion 

von 
Rohrzucker 

Salzsäure 

100.0 

100.0 

lOO.O 

100.0 

Salpetersäure 

99.0 

99.0 

91.0 

100.0 

Trichloressigsäure 

96.7 

62.3 

68.2 

70.4 

Schwefelsäure 

72.0 

65.1 

73.9 

73.2 

Dichloressigsäure 

G2.4 » 

25.3 

23.0 

27.1 

Monochloressigsäure 

17.3 

4.9 

4.3 

4.8 

Essigsäure 

4.7 

1.42 

'             0.34 

0.4 

Propionsäure 

1.6 

0.33 

1            0.30 

*  Der  Verf.   fuhrt   die  Zahlen   teilweise   mit  3  Dezimalstelleu  an,   was  in 
Hinblick  auf  die  wirklich  erreichte  Genauigkeit  ganz  sinnlos  ist. 
Z.  aoorg.  Cbem.  Xll.  20 
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Die  Reiheofolge  der  nach  ihrer  beschleunigenden  Wirkung  geordneten 
Säuren  ist  also  dieselbe,  in  welche  sie  sich  nach  der  Leitfähigkeit,  kataljtischen 
Wirkung  gegen  Methylaeetat  luad  Inversionsvermögen  gegen  Rohrzucker  stellen. 
Indessen  sind  doch  die  auf  Salzsäure  gleich  100  bezogenen  Verhältuiszahlen 
keineswegs  dieselben.  Im  Gegensatz  zu  den  Säuren  wirken  Alkohol  und  Koch- 
salz verzögernd  auf  den  Rückgang  der  Multirotation ,  und  zwar,  wie  der  Ver- 
fasser meint,  weil  beide  die  Ionisation  des  Wassers  zurückdrängten.  Natrium- 
Sulfat  aber  wirkt  beschleunigend,  weil  es  z.  T.  hydrolysiert  wird  in  NaHS04 
und  das  sehr  wirksame  NaOH.  Ebenso  wirkt  Natriumacetat,  aber  noch  viel 
energischer,  weil  bei  ihm  die  Hydrolyse  viel  weiter  geht.  Bei  freien,  starken 
Basen  schliefslich  ist  die  Beschleunigung  so  grofs,  dal's  sie  nicht  mehr  inefsbar 
ist,  schwache  Basen  aber,  wie  z.  B.  Harnstoff,  fürdern  die  Reaktion  in  sehr 
wohl  raefsbarer  Weise.  Das  Wesen  der  Multirotation  sucht  der  Verfasser  in 
Übereinstimmrng  mit  Jakobi  in  der  alhnählicheu  Entstehung  eines  Hydrates 
in  der  Lösung.  . 

Mit  der  Birotation  der  Glykose  beschäftigte  sich  sehr  eingehend  Heinrich 
Frey  [Zeitschr.  phys.  Chem,  18,  193—218).  Zunächst  zeigte  es  sich,  dafs  viele 
der  von  früheren  Forschern  gemachten  Angaben  teils  ungenau,  teils  direkt 
falsch  sind.  In  absolutem  Methylalkohol  und  Äthylalkohol  wurde  ebenso  wie 
in  Wasser  und  in  verdünnten  Alkoholen  das  starke  Zurückgehen  der  spezifischen 
Drohung  beobachtet.  Die  Enddrehuugen  wurden  in  den  Alkoholen  aber  weit 
langsamer  erreicht,  unter  sich  waren  sie  bei  Anwendung  von  Methyl-  und 
Äthylalkohol  fast  gleich,  aber  sehr  verschieden  von  der  Enddrehung  in  Wasser. 
In  verdünnten  Alkoholen  stellte  sich  Abhängigkeit  vom  Verdünnungsgrade  des 
Alkoholes  heraus.  Wurden  zu  der  Methylalkohollösung  indifferente  Substanzen 
hinzugegeben,  wie  Harnstoff,  Diphenylamin,  Phenol,  Naphtalin  und  Succinimid, 
so  wurde  die  Enddrehung  dadurch  nur  wenig  geändert,  desto  mehr  aber  wurde 
die  Geschwindigkeit  der  Änderung  der  Drehung  beeinflufst,  und  zwar  wirkte 
nur  Harnstoff  beschleunigend,  alle  anderen  Substanzen  aber  mehr  oder  weniger 
stark  verzögernd.  Die  zur  Untersuchung  gelangten  Säuren,  Chlorwasserstoff, 
Schwefelsäure  und  Oxalsäure,  beschleunigen  sehr  stark,  und  zwar  in  der  Reihen- 
folge ihrer  Affinitätskoeffizienten.  Die  Glykose  bildet  nun  auch  ein  krystalli- 
hiertes  „Hydrat",  deren  Lösung  mit  der  des  amorphen  Zuckers  identisch  ist, 
sowohl  in  Bezug  auf  das  Volumgewicht,  wie  auch  auf  das  optische  Verhalten. 
Der  Verfasser  ist  desalb  geneigt,  die  Ui*saehe  der  Multirotation  der  Glykose  in 
einer  in  der  I^jsung  derselben  innerhalb  der  Moleküle  sich  vollziehenden  Ron- 
figurati« »nsänderung  zu  suchen.  Der  FisciiEa'sche  Erklärungsversuch  (Ber,  23, 
2626),  wonach  der  Grund  der  Änderung  des  Drehvermögens  eine  langsam  fort- 
schreitende Hydratisierung  sei,  ist  seines  Erachteus  unhaltbar.  Es  mufs  hier 
jedoch  bemerkt  werden,  dafs  noch  garnicht  erwiesen  ist,  dafs  das  sogenannte 
., Hydrat"  ein  wirkliches  Hydrat  ist,  es  ist  das  vielmehr  recht  unwahrscheinlich, 
wie  die  erwähnte  Identität  der  Lö.sungen  andeutet.  Viel  wahrscheinlicher  ist 
es.  dafs  das  „Hydrat"  eine  ganz  gewöhnliche  Krystallstrukturverbindung  ist. 
Auch  die  vom  Verfasser  angegeben(!  Thatsaohe,  dafs  Wasserstoff  und  Hydr- 
oxyliunen  sehr  stark  beschleunigend  wirken,  seheint  auf  etwas  anderes,  als  auf 
eine  Konfigurationsfinderung  hinzudeuten. 
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Stöchiometrie  der  Lösungen. 

Der  grofsen  Bedeutung,  welche  die  LöBungcn  für  die  theoretische  Chemie 
haben,  entspricht  aueh  die  grofse  Zahl  der  im  Berichtsjahr  veröffentlichten  Ar- 
beiten, welche  sich  mit  ihnen  beschäftigen. 

C.  HoiTSEMA  (2jeit8chr,  phys,  Gtiem.  17,  1  —  42)  hat  die  Verbindung  von 
Palladium  mH  Wasserstoff,  welche  durch  van't  Hoff*s  Abhandlung  über  „feste 
Lösungen**  so  wichtig  geworden  ist,  aufs  neue  sehr  ausführlich  und  sorgfältig 
untersucht  Die  seiner  Zeit  von  Tboost  und  Hautefeüille  über  diesen  Gegen- 
stand publizierten  Resultate  hatten  zu  der  Annahme  gefUlirt,  dafs  WasserstofI' 
von  Palladium  zunächst  unter  Entstehung  der  Verbindung  Pd,H  aufgenommen 
werde,  die  dann  ihrerseits  weitereu  Wasserstoff  auflöse.  Es  ist  nun  von  neuem 
nuter  sehr  wechselnden  Versuchsbedingungen  und  mit  Aufbietung  aller  erdenk- 
lichen Sorgfalt  ermittelt  worden,  wie  es  sich  mit  der  Aufnahmefähigkeit  des 
Palladiums  für  Wasserstoff  verhält.  Das  Metall  wurde  als  Blech,  Schwamm, 
und  Mohr  angewendet,  die  Drucke  änderten  sich  und  die  Temperatur  wuchs 
von  20—200®  in  Abständen  von  10".  Gleichzeitig  mit  den  Resultaten  des  Ver- 
fassers werden  auch  einige  bisher  nicht  publizierte  Messungen  Roozeboom's  mit- 
geteilt. Die  nach  den  Zahlen  werten  konstruierten  Druckkurven  zeigen  nun 
durchgehens  ein  nahezu  horizontales  Mittelstück,  das  aber  nicht  scharf  gegen 
den  vorhergehenden  und  nachfolgenden,  ansteigenden  Teil  der  Kurve  absetzt, 
sondern  kurze  Übergänge  zeigt  Die  Länge  der  horizontalen  Teile  wird  mit 
steigender  Temperatur  immer  geringer.  Zu  beachten  ist  auch,  dafs  die  ent- 
sprechenden Kurven  nicht  ganz  zusammenfallen,  wenn  das  Metall  in  seinen 
verschiedenen  Formen  zur  Anwendung  gelangt.  Der  zweite  Knick  der  Kurven 
tritt  ein,  wenn  bei  den  angegebenen  Temperaturen  je  ein  Grammatom  Palladium 
die  folgenden  Grammatome  Wasserstoff  absorbiert  hat: 


lO** 

50** 

100" 

120" 

150" 

180" 

0.60 

0.58 

0.54 

0.50 

0.44 

0.37  Grammatome. 

Aus  diesen  Resultaten  folgert  der  Verfasser,  dafs  die  bisher  ange- 
aommene  Verbindung  Pd^H  nicht  existiert,  er  schliefst  vielmehr  aus 
der  Gestalt  der  Druckkurven  auf  das  Vorhandensein  zweier,  mit  einander  nicht 
mischbaier  Lösungen  von  Wasserstoff  in  Palladium.  Läf^t  man  nun  die  An- 
nahme gelten,  dafs  keine  Verbindung  zwischen  dem  Metall  und  dem  Gase  be- 
steht, sondern  dafs  sämtlicher  Wasserstoff'  im  i'alladium  nur  gelöst  ist,  so  folgt 
anter  Anwendung  des  HENRv'schen  Gesetzes,  dafs  der  Wasserstiiff  in  den  ver- 
dünnten Lösungen  in  der  Gestalt  von  Kinzelatomen  vorhanden  ist  (V),  bei 
höheren  Drucken  aber  in  Gestalt  von  Doppelatomeu. 

E.  P.  Pbrman  (Cftem.  J<'ews  71,  25G)  glaubt  ,,Die  Existenz  von  Hydraten  und 
Doppelverbindungen  in  Lösungen*'  durch  Versuche  nachgewiesen  zu  haben.  Er  giebt 
au,  dafs  der  Druck  des  Ammoniaks  über  seiner  wässerigen  Lösung  durch  Zu- 
satz von  Chloniatrium  oder  Glaubersalz  nicht  geändert  werde,  wohl  aber  durch 
Zusatz  von  Natriumsulfat  (wasserfrei),  das  den  Druck  erhöht  Der  Verfasser 
deutet  dies  so,  dafs  das  Natriumsulfat  durch  tjbergang  in  Glaubersalz  der 
Losung  Wasser  entziehe,  wodurch  diese  dann  allerdings  in  Bezug  auf  das  Am- 
moniak konzentrierter  würde.  Das  Kry stall wasser  des  Glaubersalzes  wirke 
deshalb  auch  nicht  verdünnend  auf  die  Ammoniaklösung,  weil  es  auch  in  der 
Löeung  an  das  Salz  gebunden   bleibe.      Andere   Versuche    ergaben,    dafs   die 
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Spannung  des  Ammoniaks  über  seiner  wässerigen  Lösung  zurückgeht,    wenn 
Clilorsilber  eingetragen  wird;  diese  Thatsachc  war  übrigens  sclion  bekannt. 

Die  blaue  Jodstärke  und  die  molekulare  Struktur  der  ,.gelösten'*  Stärke  wurde 
von  F.  W.  KüHTEK  (Licbiya  Ann.  283,  360-380;  sielie  auch  Ber,  28,  783—785) 
eingehend  studiert.  Die  blaue  Jodstärke  hat  bisher  als  chemische  Verbindung 
gegolten,  wenn  sich  bislang  auch  die  verschiedenen  Forscher  durchaus  nicht 
über  die  Zusammensetzung  dei^selben  hatten  einigen  können.  Die  vorliegende 
Unterauchung  ergab  nun,  dals  der  fraglichen  Substanz  auch  wirklich  keine  be- 
stimmte Zusammensetzung  zukommt,  dafs  vielmehr  der  Jodgehalt  der  „Jod- 
stärke^^  im  engsten  Zusammenhange  mit  dem  Jodgehalt  der  umgebeudeu  Flüssig- 
keit steht.  Denn  wenn  man  Stärke,  sowohl  feste,  wie  auch  durch  längeres 
Kochen  mit  Wasser  „gelöste"  mit  Lösungen  von  Jodjodkalium  steigender  Kon- 
zentration behandelt,  so  findet  man,  dafs  sich  das  titrierbare  Jod  stets  nach 
einem  ganz  bestimmten  Verhältnis  zwischen  der  Stärke  und  der  wässerigen 
Lösung  verteilt.  Dem  kontinuierlichen  Steigen  des  Jodes  in  der  Lösung 
läuft  auch  ein  kontinuierliches  Steigen  des  Jodes  in  der  Stärke  parallel. 
Von  einem  bestimmten  Verhältnis  des  Jodes  in  der  Jodstärke  zur  Stärke  kann 
demnach  nicht  die  Kede  sein,  die  Jodstärke  ist  also  keine  chemische  Verbindung, 
sondern  eine  Lösung  von  Jodjodkalium  In  Stärke.  Hierdurch  findet  auch  die  auf- 
fällige blaue  Farbe  der  Substanz  ihre  Erklärung.  Eine  weitere  Konsequenz 
dic'ser  Auffassung  ist  die,  dafs  die  „gelöste"  Stärke  keine  I^*>8ung  von  Stärke 
in  Wasser,  sondern  umgekehrt  eine  Lösung  von  Wasser  in  Stärke  ist,  welch 
letztere  durch  Aufnahme  von  wenig  Wasser  (bei  niederer  Temperatur)  nur  quillt, 
durch  Aufnalime  von  viel  Wasser  (bei  höherer  Temperatur)  aber  sich  ver- 
flüssigt, wie  ja  ähnliche  Verhältnisse  für  viele  andere  Substanzen,  z.  B.  Salicyl- 
tiäure,  längst  bekannt  shid.  Die  so  diu*ch  Wasseraufnahme  verflüssigte  Stärk<^, 
welcln»  ihrerseits  kaum  spiircnweise  in  Wasser  löslich  ist,  schwimmt  dann  in 
(westalt  sehr  fein  vcrteilt(;r  Tröpfchen  in  dem  überschüssigen  Wasser,  so  dafs 
sie  thatsäehlich  gelöst  erscheint.  Diese  wohlbegründete  Auffassung  erklärt  nun 
auch  ungezwungen  die  sonst  ganz  unverständliche  Thatsache,  dafs  selbst  die 
konzentriertesten  „Lösungen"  von  Stärke  weder  osmotischen  Druck,  noch 
Siedepunktserhöhung,  noch  Gefri(;rpunkt**emiedrigung  zeigen.  Die  Übertragung 
auf  and(?re  „kolloidale"  Lösungen  liegt  auf  der  Hand. 

F.  M.  Kaoult  {Cumpt.  rend.  121,  187—189)  hat  ,,Ober  osmotische  Erschei- 
nungen, die  zwischen  Äther  und  Methylalkohol  bei  Anwendung  verschiedener  Diaphragmen 
auftreten'',  berichtet.  Zwei  mit  si(;h  gegenseitig  lösenden  Flüssigkeiten  gefüllte 
Zellen  wurden  durch  eine  dazwischengelegte  Membran  getrennt  und  mit  Mano- 
nietern  vei*8ehen.  Als  so  Schweinsbhise  zwischen  Methylalkohol  und  Athyläthcr 
eingeschaltet  wurde,  fand  Druckzunahme  auf  der  Seite  des  Äthers  statt,  Ab- 
nahme aber  auf  der  Seite  des  Alkohols.  Auch  in  ein  Gemisch  von  einem  Teil 
Ätlu^r  und  vier  Teilen  Methylalkohol  diffundierte  noch  reiner  Methylalkohol 
unter  Drucksteigorung  hinein.  Die  Erscheinung  erklärt  sich  daraus,  dafs  die 
Seliweiusblaae  nur  für  den  Methylalkohol  durchlässig  ist,  nicht  aber  für  den 
Äther.  Als  jedoch  die  Schweinsblase  durch  eine  Kautsehukmembran  ersetzt 
wurde,  trat  »rcrade  die  umgekehrte  Erscheinung  ein.  Auf  der  Seite  des  Methyl- 
alkohols stieg  der  Druck  auf  50  Atmosphären  an. 

Eine  neue  IMethode  zur  Bestimmung  isosmotischer  Konzentrationen  ist  von  H.  Kuppe 
(Zeitschr.  phya.  Chetti.  10,  2G1 — 2ö8j   ausgearbeitet   worden.     Zentrifugiert  man 
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Blut,   so  steht  diis  Volumen  der  sich  absetzenden  Blutkörperchen   zu  dem  Ge- 
samtvolum des  Blutes  in  einem  bestimmten  Verhältni?.    Wird  nun  der  osmoti- 
sche Druck  des  Blutserums  durch  Auflösen  fremder  Substanzen  in  ihm  geändert, 
so  ändert  sich  auch  gleichzeitig  das  Verhältnis  der  erwähnten  Volumina.    Setzt 
man  also  Salzlösungen    zu  dem  Blute,    so  wird  das  relative  Volum  der  Blut- 
körperchen abhängig  vom  osmotischen  Druck  der  Lösung.     Bei  gleichem  rela- 
tivem Volum  mufs  der  osmotische  Druck  in  der  Lösung  derselbe  sein,  es  können 
also    derartige    Versuche    mit   Blutkörperchen    dazu    dienen,    um    isosmotische 
Lösungen  auszumitteln.     Für  verschiedene  Substanzen,  Elektrolyte  und  Nicht- 
elektrolyte,  auf  diesem  Wege  ausfindig  gemachte  isosmotische  Konzentrationen 
sind  in  ziemlich  guter  Übereinstimmung  mit  auf  anderen  Wegen  gefundenen 
W^erten;  für  Elektrolyte  wurde  natürlich  die  Ionisation  berücksichtigt  —  Ähn- 
liche Versuche  stellte    auch  S.  G.  Hedin   (Zeiischr.  physik,  Chem.  17,  164—170) 
an,  indem  er  defibriniertes  und  mit  0.1  ^/^  Natriumoxalat  sterilisiertes  Tierblut 
(KöppE   bediente    sich    seines    eigenen,    für  jeden  Versuch    frisch  abgezapften 
Blutes)  in  graduierten  Thermometerröhrchen  von  70  mm  Länge  mit  Salzlösungen 
zentrifugierte  und  feststellte,  welche  Lösungen   ein  gleiches  Volumen  der  Blut- 
körperchen ergaben,  wie  eine  1 ''/o  ige  Salpeterlösung.    Die  von  diesem  Forscher 
so  ermittelten  lonisationswerte  sind  durchschnittlich  etwas  gröfser,  als  die  von 
Köpfe  mitgeteilten^  sie  stimmen  mit  den  auf  kryoskopischeni  Wege  und  durch 
I^itfähigkeit  erhaltenen  besser  überein.    Ammouiumsalze   und  Alkalikarbonatc 
konnten  übrigens  nicht  untersucht  werden,  weil  sie  das  Hämoglobin  zerstörten. 
Eine    ausführliche    Experimentaluntersuchung    „über    die    Dampfspannungen 
von    Gemischen   flüchtiger   RUssigkelten'*   ist   von  C.  E.  Linebaroer  (Joum.  Amcr. 
Chcni,    ^oc.    17,    615 — 652;    690 — 718)    unternommen    worden.      Die   benutzten 
Apparate  waren  ähnlich  denen,   welche   von  Will  und  Bredig   für  ihre  Molc- 
kulargewichtsbestimmungsmethode  konstruiert  wurden.     Sie  wui'den  auch  ganz 
ebenso  mit  den  zu  untersuchenden  Flüssigkeiten  gefüllt  und   gewogen.     Nach- 
dem  im   Thermostaten  bei  34.8"   eine  gemessene  Luftmenge  hindurch  geleitet 
war,  ergab  eine  neue  Wägung  den  Gesamtdampf verlust.   Um  auch  den  Partial- 
druck  der  einzelnen  Dampfarten  ermitteln  zu  können,  wurden  die  Flüssigkeits- 
paarc  so  gewählt,  dafs  sich  die  Analyse  immer  auf  eine  acidimetrische  Titration, 
Halogen-  oder  Schwefelbestimmung  zurückführen  liefs.     Kontrollbestimmungen 
ergaben,  dafs  die  Methode  recht  brauchbare  Resultate  liefert,  namentlich  wenn 
die  Dampfspannung  weniger  als   100  mm   Quecksilber  beträgt.     Für  Gemische 
aus  Benzol  oder  Toluol  mit  Chlor-  oder  Brombenzol   erwies  sich   der  Dampf- 
druck der  Bestandteile  als  nach  der  Mischungsn;gel  berechenbar  aus  der  mole- 
kularprozentischen  Zusamnicnsetzung  der  Flüssigkeit.     Bei  den  Gemischen  von 
Chloroform  mit  Benzol  oder  Toluol   lassen  sich  nur  letztere   ebenso  berechnen, 
das  Chloroform  selbst  aber   ist  nur  bis  zu  Konzentrationen   von  20  Molekular- 
prozenten    der    aromatischen    Kohlenwasserstoffe    proportional    dem   Gelialt   an 
Chlon>form,  indem  bei  kleinerem  Gehalt   an   letzterem   seine  Spannung  kleiner 
ist,   als  die  nach   der  Misch ungsregel   berecinujte.     Analoge  Resultate  ergaben 
sich   bei   ähnlichen   anderen  Gemischen.     Andere   Verhältnisse  jedoch   wurden 
angetroffen,  als  ein  Bestandteil  der  Flüssigkeit^mischung  die  komplexe  Moleküle 
bikhmde  Essigsäure  war.     Legt  man  hier  bei  den  Rechnungen  ein  bestimm t(;s 
Molekulargewicht  der  Essigsäui-c  zu  Grunde,    so  findet  man  die  Spannungen 
des  Benzols  und  Toluols  nicht  proportional  den  Molekularprozenten  der  Lösung, 
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iiiniint  man  aber  umfrekehrt  Proportionalität  an,  so  berechnen  sich  rückwftrt* 
veränd':rlicbe  mittlere  Molekulargewichte  der  Essiffsäure  bei  verSnderlicher 
Konzentration.     Die  interessanten  Zahlen  s<^»llen  hier  wiedergegeben  werden: 


**  5  Essigsäure 
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90 
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228 
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Da«  physikalische  Moli»kiil  der  flüssipMi  Es:*i>rsäure  bestünde  also  hiemach  aus 
vierfachen  chemischen  Molekülen,  ein  Resultat,  das  mit  dem  von  Kamsay  und 
ScHiELDs  bemerkenswert  gut  übereinstimmt.  Es  ist  hiermit  also  ein  neuer  Weg 
lefunden,  das  Molekulargewicht  von  HDssigkeiten  lu  ermitteln. 

M.  R'iL«»Fr  I i^*//.W*r.  pli»f.i.  Chrm.  is,  572 — 5S4i  hat  eine  gelegentlich  von 
\V.  Nebnst  angegoU'ne  Methode  zur  Bestimmung  des  Gefrierpunktes  konzentrierter 
Ldsungen  ausgearbeitet.  ]>as  IVinzip  •ier  Methode  i^t.  die  Znsammensetzung 
einer  I/»sung  zu  ermitteln,  welche  bfi  gegebener  Temperatur  mit  ..Eis"  im 
Gleichgewicht  ist.  Man  kann  diese  Ermittelung  auirensi' heinlich  auch  als  Be- 
stimmung der  Loflichkeit  des  Eises  in  d»'r  gt^östen  Substanz  auffassen.  Bei 
der  Ausarbeitung  der  Meth^nle  erwies  e>  sich  üunärhst  schwierig,  niedrige, 
genügend  konstante  Tt'mperatunn  herzu>tt'llen.  ..Krvuhydmte".  welche  man 
durch  einfaches  Mi-r-lien  v..n  Salzen  un-i  Srhnee  herstellt,  sind  nicht  fein  genug 
verteilt,  um  wirklich  k^n-irant»'  Temperaturen  n\  ::»'lvu.  Bereitet  man  aber  die 
KiTubvdrate  umgekehrt  so.  daTs  man  kon.:eHtrierte  Salzlosungen  gefrieren  lafst, 
90  behalten  sie  di»»  kryi>hvi.lratis«.-he  Temperatur  bis  zum  voIUtändi^en  Erstarren 
jiit  genOgeuder  Kon-iiaiiz  bei.  Oureh  /wtekeiitsjireoheude<  Mischen  verechie- 
jl^M^f  Salz^  lassen  sieh  so  alle  miiglie!;en  Te'nperaiuren  zwisoheu  0  und  —30" 
MBUtftteii  und  geiuui  fesrlialten. 

Per  Gefrierpunkt  von  wä^-^eriger  ^.'fJ.^rw.i.-^-.t'r-r.'ti'l-'-uug  wiirtle    s«.i  bis  zo 
4JS£Kh  u«rr  aleii  Saun:'  vi-rfol^r.     I>ie   molekr.uir».'    t.Iefrierpunktsemiedri- 
in  gii:.-  r»^i.'iin:ii<i«'»T  Wt  :se  von  :>.i.7  bi-i  KI."*  zu.    Die  Einzel  werte 
den  ^'  ir.'T  Zeit  v-mi  l*Kiktr.iN'.;  erhaltenen,  h'-ehst  unregelmäfsigen, 
^;  es   zr  i^r   di».-   vvu    nr'.i-m.    was    ir.ni   von   den  Picke Bisü'schen 
ihKU  Kiiickrn  nv.'i  Hy.l raten    .•*:  ^:i>en  •  ir.  —  Chh>rkalium   gab 
lit  fr:orp".T;ivt>' Tiüedrii:!!!!:;    viiz    we:.:«    veränderliche  Werte, 
m  a'.vi  i ;•.:'.:::.    v.m    hri   ..ip'n  j:'*sren    K  T-,.>.iitrafionen    wieiler 
»i^eu.     ts-i^->äiire    wurvie    b»s    zw    l  l.i'.*?'a>  ii    untersucht;    die 
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molekulare  Erniedrigung  nahm   stetig  von    19.4 — 10.0  ab.    Der  niedrigste  be 
obachtete  Gefrierpunkt  war  —27.47^ 

A.  CoLsoN  {Compt  rend,  120,  991—993)  stellte  Versuche  „über  das  Er- 
starren von  Lösungen  bei  konstanter  Temperatur^  an.  2V/„ig6  Lösungen  von 
Benzoi'säure ,  Essigsäure,  Naphtalin,  p-DichlorbenzoI  und  m-Dinitrobenzol  in 
Phenol  wurden  komprimiert,  bis  da»  Lösungsmittel  auszukrystallisieren  begann. 
Der  Verfasser  konnte  eine  Beziehung  zwischen  dem  Molekulargewicht  der  ge- 
lösten Substanzen  und  dem  erforderlichen  Drucke  nicht  auffinden.  Als  aber 
solche  Lösungen  von  Dichlorbenzol,  Essigsäure  und  Naplitalin  untersucht  wurden, 
die  ungefähre  Gefrierpunktsemiedrigungen  von  1*  ergaben,  erwies  sich  der  fiir 
1"  Erniedrigung  erforderliche  Druck  als  nahe  gleich,  wie  zu  erwarten  war. 

Analog  will  A.  Leduc  {Compt.  rend,  120,  43r>— 439)  die  Erniedrigung  des 
Gefrierpunktes  sehr  verdOnnter  Lösungen  dadurch  bestimmen,  dafs  er  den  Druck 
mifst,  bei  welchem  ein  mikroskopisch  beobachtetes  Eiskryställchen  mit  der  frag- 
lichen I^sung  im  Gleichgcrwicht  ist.  Da  der  Druck  einer  Atmosphäre  den 
Gefrierpunkt  des  Wassers  nur  um  0.0076"  erniedrigt,  so  entspräche  der  noch 
laicht  meisbare  Druckunterschied  von  1  nun  Quecksilber  einem  Temperatur- 
unterschied von  weniger  als  0.0000 1^  Wenn  die  Messung  des  Druckes  hier 
die  einzige  Schwierigkeit  wäre,  dann  wäre  auch  der  Gedanke  nicht  übel. 

In  einer  Arbeit  ..Ober  die  Gefnerpunktsemiedrigung  verdünnter  wässeriger 
Lösungen  von  Nichtel^ktrolyten**  hält  Harkv  C.  Jones  (Zeitschr,  pliys,  Cheni.  18, 
243—293»  seine  früheren  Resultate  (Zeitsrhr.  phy^,  Chern.  11,  110—116  und 
529 — 551)  Nernst  und  Abeoo  {Zeitschr.  phys.  Chem.  15,  681 — 693)  gegenüber 
aufrecht,  obwohl  er  gegen  die  exakten  Ausführungen  dieser  nichts  thatsüch- 
liches  einzuwenden  und  auch  nichts  wesentlich  Neues  vorzubringen  weifs.  Er 
jnufs  übrigens  selbst  zugeben,  dafs  der  von  ihm  gar  nicht  beachtete  Einilufs 
<Ier  Kältemischung  auf  den  Stand  des  Tliennumeters  n»cht  grofs  ist,  so  dafs 
<iie  Angabe  von  Zehntelinilligraden  gänzlich  wertlos  erscheint.  Nernst  und 
Akego  {Zeitsrhr,  p/tys.  Chem.  IS,  658  —  661)  wfisen  denn  auch  in  einer  kurzen 
Entgegnung  „Ober  den  Gefrierpunkt  verdünnter  Lösungen"  die  Einwendungen  von 
Jones  gebührend  zurück. 

Warum  die  Lösiungen  des  Jodes  in  verschiedenen  Ltisung-^^mittelu  so  selir 
verschieden  gefjirbt  sind,  ist  schon  r»fters  von  verschiedenen  Forschem  zum 
Gegenstände  von  Ui^tersuchungen  freniacht  worden.  Die  verschiedenen  Färbungen 
«ind  teilweise  auf  ein  verschiedene.*»  Molekulargewicht  des  gelösten  .Jodes  zuriirk- 
^efiihrt  worden,  teilweise  hat  mau  auch  augenominen,  dafs  das  Jod  mit  Mole- 
külen des  Lösungsmittels  zu  komplexeren  Aggregaten  zusanimentrct«*.  Gal'tier 
und  Charpv  z.  B.  haben  auf  Grund  ihrer  Versuche  beiiauptet,  d**n  Siedepunkts- 
bestimmungen nach  bilde  das  Jod  in  .seinen  braunen  I^ritungm  mit  Äther  und 
Acetophenon  Moleküle  .I4.  in  den  roten  und  vioh'tten  Lösungen  mit  Benzol 
und  Schwefelkohlenstoff  aber  sei«n  die  normalen  Moleküle  J,  vorhanden.  Zu 
ähnlichen  Schlüssen  gelangten  auch  noch  kürzlich  G.  Kurss  und  E.  Thiele 
{^Diese  Zeitsi-hr.  7,  52),  obwohl  inzwi-fchen  v^n  ver.«<'!rH'd»;nencn  Seiten  fest- 
gestellt war,  dafs  entgegen  den  Antraben  von  Gaitiek  und  Charpv  rich- 
tige Gefrier-  und  Siedepunkt?bestinimim{ren  für  alW*  Lösungen  das  einfache 
Molekulargewicht  .1,  er^rebcn.  E.  I>KrKMANN  und  \.  Strrk  {Zeitschr.  phyy. 
Chem.  17,  107—  Xy)  haln-n  de-halb  von  neuem  die  Frajre  ..über  die  Molekular- 
gröfse  des  Jodes  in  Lösungen**   \vi«;der  aufgpgrifftm.     KryoskopL-clie  Versuclie  mit 
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den  Lösungsmitteln  p-Xylol,  Äthylenbromid,  Bromoform,  Naphtalin,  Eisewig 
und  ürethan  führten  ßftmtlioh  wioder  zu  dem  Molekulargewicht  J„  ebenso  ver- 
dünntere  I^isungeu  in  Benzol,  konzentriertere  jedoch  gaben  ein  grösseres  Mole- 
kulargewicht Es  ist  das  jedoch  nicht  darauf  zurückzuführen,  dals  hier  das 
Jod  wirklich  komplexere  Moleküle  bilde,  der  Grund  für  die  Abnormität  ist 
vielmehr  der,  dafs  die  Voraussetzung  für  das  Erhalten  richtiger  Wert«,  das  Aus- 
friereu  des  reinen  Lösungsmittels,  niclit  zutrifft,  indem  das  Benzol  beim  Aus- 
krystallisieren  Jod  auüiimmt,  wodurch  natürlich  die  Depression  zu  klein,  das 
Molekulargewicht  also  zu  grofs  ausfällt  Zieht  man  dicbon  Umstand  in  Rech- 
nung, so  wird  auch  hier  das  Molekulargewicht  des  Jodes  normal.  Da  sich 
übrigens  das  Verhältnis  der  Konzentrationen  des  Jodes  im  flüssigen  und  im 
krystallisierten  Benzol  als  konstant  erwies,  so  mufs  man  schlielsen,  dafs  sich 
das  Jod  auch  im  krystallisierten  Benzol  mit  der  Molekulargröfse  J^  löst. 

Läfst  man  Lösungen  von  Jod  in  Tetrachlorkohlenstoff,  Chloroform, 
Athylenchlorid,  Benzol,  Äthylalkohol,  Methylalkohol,  Methylal  oder  Aceton 
kochen,  so  verdampft  immer  Jod  mit  Bei  der  Bestimmung  der  Siedepunkts- 
tsrhöhungen  muls  das  natürlich  berücksichtigt  werden.  Bringt  man  demeni- 
sprechende  Korrektionen  an  —  die  Formeln  hierfür  finden  sich  angegeben  — 
so  berechnen  sich  wieder  für  alle  Ixisungen  normale  Molekulargewichte  des 
gelösten  Jodes,  obwohl  die  I^sungcn  teils  violett,  teils  rot  und  teils  braun 
sind  —  also  wieder  in  voller  tTbereinstimmung  mit  ^en  kryoskopischen 
Versuchen. 

Die  Verteilung  des  Jodes  zwischen  den  siedenden  Lösungsmitteln  und 
dem  Dampfraume  wurde  ebenfalls  untersucht.  Die  Verteil ungsverhältnisse 
erwiesen  sich  bei  wechselnden  Konzentrationen  konstant  und  auch  hieraus  mufs 
bekanntlich  auf  gleiches  Molekulargewicht  des  Jodes  in  beiden  Phasen  ge- 
schlossen werden.  Für  den  Dampfraum  ist  diese  Gröfse  ohne  Zweifel  J^^,  sie 
mufs  es  demnach  auch  für  die  Ij(isungen  sein. 

Als  w(nteren  Beweis  für  die  Verschiedenheit  des  Jodes  in  seinen  braunen 
und  violetten  Lösungen  führten  Gautier  und  Charpy  an,  dafs  Bleiamalgam 
beim  Schütteln  mit  den  violetten  Lösungen  grünes  Quecksilberjodür,  mit  den 
braunen  aber  gelbes  Hleijodid  gebe.  Aber  auch  hier  haben  sich  die  Autoren 
nur  in  ziemlich  plumper  Weise  täuschen  lassen,  indem  dieser  scheinbare  Unter- 
scliied  nur  auf  die  sehr  verscliiedene  Ijöslichkeit  des  QueclAilberjodides  in  den 
fraglichen  Flüssigkeiten  zurückzuführen  ist.     Bei  23*^  löst  nämlich 

Chloroform       Benzol       Äther       Aceton      Äthylalkohol  und  Methylalkohol 
O.OTr,,;,  0.24T'V„     0.551%    2.005%  2.00%  3.975% 

<iuecksilberjodi(l. 

Schüttelt  man  nun  da.s  Amalgam  mit  Jod,  gelöst  in  solchen  Flüssigkeiten, 
welche  entstehendes  Quocksilberjodid  reiclilieh  aufnehmen,  so  wird  durch  das 
Herauslösen  des  letzteren  das  ebenfalls  auftretende  Bleijodid  isoliert,  aufserdem 
setzt  sich  das  gelöste  Quecksilberjodid  rasch  mit  Blei  unter  Bildung  weiterer 
Mengen  von  Bleijodid  um.  Unter  den  Quecksilbeijodid  wenig  h'iscnden 
Flüssigkeiten  aber  wird  ersteres  durch  das  überschüssige  M^'tall  rasch  zu  Jodür 
reduziert. 

Der  Grund  für  die  verschiedenen  Farben  der  Lfisungen  von  Jod  in  ver- 
schiedenen Tiösungsniittcln  läfst  sich  also  einstweihMi  noch  nicht  angeben. 
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Zu  einem  abweichenden  Resultat  bezüglich  der  Molekulargrtffse  des  gelösten 
Jodes  kam  übrigens  A.  A.  Jakowkin  (Zeiischr,  phys.  Chem,  18,  585—594)  gelegentlich 
einer  Arbeit  „Zur  Frage  Ober  die  Verteilung  eines  Stoffes  zwischen  zwei  Lösungsmitteln". 
Der  Verf.  stellte  fest,  dafs  das  Verteilungsverhältnis  des  Jodes  zwischen  Wasser 
und  Schwefelkohlenstoff,  Bromoform  und  Wasser,  Tetrachlorwasserstoff  und  Wasser, 
und  ebenso  von  Brom  zwischen  diesen  Flüssigkeitspaaren  nicht  konstant  ist, 
sondern  sich  mit  der  Konzentration  mehr  oder  weniger  stark  ändert.  Er 
schliefst  hieraus,  dafs  das  Jod  und  Brom  in  den  konzentrierteren  Jjosungen 
des  organischen  I^sungsmittels  komplexere  Moleküle  bilde.  Dieser  Schlufs 
erscheint  indessen  keineswegs  einwandsfrci,  denn  der  Vertcilimgssatz  gilt  doch 
nur  für  verdünnte  Lösungen,  in  welchen  das  Ijösungsmittel  durch  die  Auf- 
nahme der  gelösten  Substanz  in  seiner  Natur  nicht  wesentlich  verändert  wird. 
Wenn  aber,  wie  im  hier  vorliegenden  Falle,  eine  der  benutzten  Lösungen  in 
1000  ccm  692  g  Substanz  gelöst  enthält,  so  kann  man  eine  solche  Lösung  weder 
zu  den  verdünnten  rechnen,  noch  kann  man  annehmen,  dafs  die  Natur  des 
I^sungsmittels  in  ihr  unverändert  sei.  Man  darf  also  auch  nicht  den  Vertei- 
lungssatz auf  sie  ohne  weiteres  anwenden  wollen. 

Wenn  wir  auch  durch  die  Arbeiten  Ostwald's  und  anderer  über  die  Ab- 
hängigkeit der  Volumänderungen  bei  der  Neutralisation  von  der   Natur  der  Säure 
und  der  Base  genügend  orientiert  waren,  so  war  doch  über  die  Abhängigkeit 
<lie8er  Volumänderungen    von    der  Konzentration    und  Temperatur    nichts   be- 
kannt.   Diese  Lücke    unseres  Wissens    auszufüllen  hat   G.  Tamiiann  {Zeiischr, 
jDhys,  Chemie  16,  91 — 98  und  139 — 146)  unteniommen.     Er  bestimmte  für  sehr 
verschiedene  Konzentrationen  die  Volumvermehrung,  welche  auftritt,  wenn  ein 
Cr  rammäquivalent  Säure   mit  einem   Grammäquivalent  Base  neutralisiert  wird. 
Jur    Chlorwasserstoff   und    Natriumhydroxyd    ist    diese    Ausdehnung    für    alle 
Konzentrationen    von    0.1— 0.005  fach    normal    nahezu    konstant   23  ccm.     Für 
schwächere  Säuren  wird   die  Ausdehnung    um    so    gröfser,  je    verdünnter    die 
Xiösungen  sind.     Für  dasselbe  Konzentrationsintervall    steigt  die  Ausdehnung 
l3ei    der   Schwefelsäure    von    15.3 — 22.4  ccm,   bei    der  Essigsäure   von   11.7  auf 
13.0  ccm  und  bei  der  Monochloressigsäure  von  12.8  auf  16.8  ccm.    Wahrschein- 
lich würden  für  unendliche  Verdünnung  alle  Säuren  den  Grenzwert  von  23  ccm 
erreichen.     Es  entspricht  dieses  Verhalten  dem  lonisationsgrade  der  Säuren. 

Man  kann  nun  die  Volume  von  Lösungen  unter  der  Annahme  berechnen, 
dafs  im  Inneren  einer  Lösung  der  Binnendrnck  gröfser  ist,  als  im  Lösungs- 
mittel selbst,  und  dafs  eine  Vermehrung  des  Binnendruckes  auf  das  Volum  der 
ILiösung  in  ähnlicher  Weise  wirkt,  wie  eine  Vermehrung  des  äufseren  Druckes. 
IDie  AMAOAx'schen  Versuche  ergaben  weiter  eine  Beziehung  zwischen  dem 
äufseren  Druck  und  dem  Volumen.  Wendet  man  diese  Beziehung  auf  die 
-Änderung  des  inneren  Druckes  bei  der  Neutralisation  an,  so  zeigen  die  berech- 
Yieten  Zahlen  eine  ziemlich  gute  Übereinstimmung  mit  den  bei  der  Neutrali- 
sation beobachteten  Volumänderungen.  Besonders  gut  aber  ist  die  Überein- 
stimmung, welche  zwischen  der  Abhängigkeit  der  Zusammendrückbarkeit  und 
cier  Ausdehnung  bei  der  Neutralisation  von  der  Temperatur  besteht 

„Ober  die  Volume  einiger  wässeriger  Salzlösungen  zwischen  IOC*  und  150"'*  han 
delt  eine  Arbeit  von  K.  Zei'ernick  und  G.  Tammann  {Zeitschr.  phys.  Chem,  Itt, 
tl895]  659—670).    Die  Volumina  einer  Wiissermenge  von  0*^  unter  verschiedenen 
Drucken  verhalten   sich   ebenso   wie   die   Volumina  der  Wassermenge  bei    120 
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bis  130^  unter  denselben  Drucken.  Wenn  sich  nun  die  I^>8ungen  ebenso  ver- 
halten, »0  mufsten  auch  die  bei  0"  gleichen  Volume  verschieden  konzentrierter 
Lösungen  bei  120 — 130^  wieder  fcleich  werden.  Um  dies  experimentell  zu 
prüfen,  wurden  zwischen  100  und  150°  dilatometrische  Bestimmungen  der 
Wärmeausdehnung  von  Wasser  und  wässerigen,  verschieden  konzentrierten 
Lösungen  von  Chh^rkalium,  Chloraatrium,  Chlorwasserstoff,  Chlorcalcium, 
Natriumhydroxyd  und  Natriumsulfat  gemacht,  und  zwar  bei  dem  herrschenden 
Atmosphärendruck  plus  einem  Überdruck  von  10*/,  m  Quecksilber.  Die  Resultate 
entsprachen  im  Mittel  den  erwarteten  Werten. 

In  einer  weiteren  Arbeit  ,,Ober  die  spezifischen  Wärmen  der  Lösungen"*  konnte 
G.  Tammann  {Zeitschr.  phys.  Cheni.  18,  625—644)  zeigen,  dafs  man,  ausgehend 
von  den  Wärmeausdehnungen  der  Lösungen,  die  spezifischen  Wärmen  derselben 
mit  grofser  Annäherung  berechnen  kann,  dafs  die  unverstandene  Thatsache 
der  Wärmekapazitätj«vermindening  bei  der  Auflösung  von  Salzen  eine  Folge 
der  Erhöhung  des  Dinnendruekes  ist,  und  dafs  der  Parallelismus  zwischen 
Wärmekapazität  und  Volumänderung  bei  der  Neutralisation  und  der  Verdünnung 
seine  gemeinsame  Ursache  in  der  liinnendruckänderung  bei  diesen  Prozessen 
findet. 

Auch  die  Abhängigkeit  der  Volume  von  Lösungen  vom  Druck  wurde  von 
G.  Tammann  {Zeitschr,  phys.  Chem.  17,  620—636)  untersucht.  Der  Verfasser 
geht  von  der  Annahme  aus,  dafs  Änderungen  des  äufseren  Druckes  gleiche 
Änderungen  des  inneren  Druckes  hervorrufen,  und  dafs  gleichen  Änderungen 
fies  inneren  und  des  äufseren  Druckes  gleiche  Volumänderungen  entsprechen. 
Unter  dieser  Voraussetzung  wurde  an  der  Hand  von  Versuchen  anderer 
Forscher  eine  Formel  berechnet,  aus  welcher  die  nach  Änderung  des  äufseren 
oder  inneren  Druckes  eintretenden  Volumänderungen  bestimmt  werden  können. 
Die  berechneten  Zahlen  fallen  jedoch  mit  den  wirklich  beobachteten  teilweise 
nicht  zusammen.  Es  wird  doshalb  noch  die  weitere  Annahme  gemacht,  dafs 
durch  den  Druck  in  der  Lösung  Reaktionen  hervorgerufen  werden,  die  dann 
auch  bei  Steigerung  des  inneren  Druckes  durch  Vergröfaeruug  der  Konzen- 
tration eintreten  inüfsten.  Aus  der  Abhängigkeit  der  Kompressibilität  von  der 
Konzentration  lassen  sich  nun  korrigierte  Formeln  herleiten,  bei  deren  Benutzung 
die  beobachteten  und  die  berechneten  Zahlen  gut  übereinstimmen.  Hierdurch 
wird  es  ermöglicht ,  aus  den  leicht  zu  bestimnjcnden  Wärmeausdehnungen  der 
Lösungen  die  schwer  zu  ermittelnde  Kompressibilität  abzuleiten. 

Die  Beziehungen  zwischen  ..Dissoziation  und  optischer  Drehung  aktiver  Salz- 
lösungen" wurdiMi  von  K.  Uimba«  h  {Zeitschr.  phys.  Chrin.  16,  671—676)  unter- 
sucht. Nach  der  Tlicorie  konunt  einem  oi)tisch  aktiven  Salze  im  ionisierten 
und  im  nicht  ionisierten  Zustande  je  ein  ganz  bestimmtes,  im  allgemeinen 
verschiedenes  DrcliungsveruK'igen  zu.  Ks  mülste  deshalb  möglich  sein,  aus 
Messungen  an  verschieden  konzentrierten  wässerigen  Lösungen ,  in  welchen 
das  Salz  verschieden  stark  ionisiert  ist,  den  lonisationsgrad  zu  berechnen. 
Ist  [«lo  die  Drehung  des  gar  nicht  ionisierten  Salzes,  \n]^  die  des  vollkommen 
in  seine  Ionen  gespaltenen  und  |«]  die  wirklich  beobachtete  Drehung,  so  wäre, 
wenn  sich  keine  störenden  Nebcneintlüsse  geltend  machten,  der  lonisationsgrad 
n  augenscheinlich  gegeben  durch  die  Gleichung 

\(t   —\ft  „ 
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Bei  Messungen,  welche  mit  Hilfe  des  sehr  leicht  löslichen  Rubidium- 
tartrates  angestellt  wurden,  wurde  gefunden  [«J^r)  =19.51  und  [«lo  =  25.63.  Die 
aus  dieaen  Messungen  für  n  ermittelten  Werte  stimmten  jedoch  sehr  wenig 
mit  den  aus  der  Leitfähigkeit  ermitteilen  lonisationsgraden  überein,  so  dafs 
augenscheinlich  Störungen  durch  Hydratbildung,  Hydrolyse  und  dergleichen 
Platz  greifen.  Strahlen  verschiedener  Wellenlänge,  durch  „Strahlenfilter**  her- 
gestellt, ergaben  keinen  Unterschied  in  den  Resultaten. 

G.  Maonanini  (Alfi  R.  Accad.  dei  Lhirci  di  Roma  4,  [11],  60—63)  hat 
Versuche  mit  Dimethylviolursäure,  Tsonitrosodiketohydriden  und  Dichlor- 
chinondimalonsäureäther  angestellt,  um  die  Hypothese  von  der  Färbung 
der  Ionen  zu  prüfen.  Die  beobachteten  Thatsachen  stimmten  mit  den  Forde- 
nmgcn  der  Theorie  überein. 

Stöchiometrie  krystallisierter  Körper. 

Wenn  es  zur  Ermittelung  der  Molekulargröfse  homogener,  gasformiger 
und  flüssiger  Substanzen  auch  schon  eine  ganze  Anzahl  gangbarer  Wege  gab, 
so  war  es  doch  noch  nicht  möglich  gewesen,  über  die  Molekulargröfse 
homogener,  krystallisierter  Substanzen  etwas  zu  erfahren.  Auch  hier 
wurde  jetzt  das  erste  Resultat  erzielt.  In  ein(>r  „Beiträge  zur  Molekulargewichts- 
bestimmung an  festen  Läsungen"  betitelten  Arbeit  machte  F.  W.  K(}ster  (Zeitschr, 
phys.  Cheni,  17,  '^57 — 373;  siehe  auch  Verh.  der  IVrs.  drufschn-  Natur  f.  und 
Arxie  [1894]  104— 109)  Mitteilung  über  die  Naphtolmenge,  welche  Wasser  aus 
isomorphen  Mischungen  von  /^-Naphtol  und  Naphtalin  aufzunehmen  vermag. 
Mit  dem  Naphtolgehalt  der  isomorphen  Mischungen  steigt  auch  der  Naphtol- 
gehalt  des  Wassers,  das  mit  diesen  Miscrhungen  im  rtleichgewicht  steht,  jedoch 
nicht  bis  zu  Ende,  wo  der  liodenkörper  reines  Najjhtol  ist.  Die  Konzentration 
der  Naphtollösung  erreicht  vielmehr  schon  früher  nacli  kontinuierlichem  Anstieg 
ein  Maximum,  um  dann  ph'itzlich  zu  einem  gewissen,  nur  bis  zum  Ende  kon- 
stant bleibenden  Werte  abzufallen.  Dieser  Wert  entspricht  also  der  Löslich- 
keit des  reinen  Naphtols. 

Betrachtet  man  zunächst  den  ansteigenden  Teil  der  Löslichkeitskurve,  so 
ergiebt  sich  aus  dem  gekrümmten  Verlaufe  derselben,  dafs  kein  konstantes 
Verteilungsverhältnis  des  Naphtols  zwischen  der  festen  und  der  flüssigen  Phase 
besteht.  Das  Molekulargewi clit  des  Naphtols  in  der  Ijösung  und  im  Boden- 
körper mufs  also  ein  verschiedenes  sein.    Nun  erweist  sich  aber  das  Verhältnis 

\  K'.K,„   als   durchaus  konstant,    worin    bedeuti^t  K      die    räumliche    Konzen- 

tration  des  Naphtols  in  der  isomoqihen  Mis(;hung  und  A',^.  dieselbe  im  Wasser. 

Hieraus  folgt,  dafs  das  physikalische  Molekül  des  krystallisierten  Naphtols  in 
der  isomorphen  Mischung  doppelt  so  grols  ist,  als  das  der  im  Wasser  gelösten 
Substanz.  Letzteres  ist  das  Einfarhe,  'also  ist  das  der  Krystalle  [C,oH„0]i. 
Ans  der  Isomorphic  von  Naphtol  und  Naphtalin  folgt  zugleich,  dafs  das 
Kiystallmolekül  des  Naphtalins  ICi^H^li  ist.  P^s  können  nun  in  der  isomorphen 
Mischung  aber  auch  gemischte  Moleküle  [C,„Hh.C,oH^O]  auftreten,  und  diese 
«in  sich  schon  sehr  wahrscheinlic^he  Annahme  macht  nun  auch  den  sonst  unver- 
ständlichen, ohne  Analogie  dastehenden  weiteren  V^erlauf  der  Löslichkeitskurve 
verständlich.  So  lange?  in  dem  Bodenkörper  Naphtalin  vorherrscht,  werden 
die   Krystallmoleküle  Naphtalin  jCiyH^lg   und   Naphtolnaphtalin  |C„jH8.C,oHgO' 
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80,in,  walirond  rcMiies  Naiilitol  nicht  oder  doch  nur  .sclir  untergeordnet  vorkommt. 
K»  wird  also  hier  die  diircli  Zusatz  von  Naplitalin  mehr  oder  weniger  vermin- 
derte Löslichkciit  de.s  NaplitolK  aus  dem  Na])ht(dnaphtalin  [CioHg.CjoH^OI  zur 
Beobachtung  gelangen,  und  zwar  ist  die  Löslichkeit  dieser  Substanz  für  sich 
allein  gröfser,  als  die  des  reinen  Naphtols.  Herrscht  aber  bei  fortschreiten- 
der Vennehrung  des  Naplitolgehaltes  dieses  schliefslich  im  Bodenköq)er  vor, 
so  müssen  in  letzterem  notwendig  auch  Moleküle  ICioH^OI^  auftreten,  wodurch 
die  Löslichkeit  plötzlich  zu  der  dieser  Substanz  im  unvermischtcn  Zustande 
abfallen  nmfs,  welche  Forderung  mit  der  Beobachtung  thatsächlich  über- 
einstimmt 

Einen  zweiten  Weg  zur  Ermittelung  der  Molekulargröfse  der  Substanzen 
in  der  behandelten  isomorphen  Mischung  bieten  die  von  Nernst  und  dem  Ver- 
fasser entwickelten  und  geprüften  Gesetzmft'fsigkeiten  über  Löslichkcitsver- 
minderung.  Es  handelt  sich  hier  um  die  Verminderung  der  Löslichkeit  des 
Najjhtols  in  Wassor  durch  Zusatz  von  Naphtalin  zum  Naphtol.  Der  Verfasser 
konnt(^  zeigen,  dafsdie  bekannten  CTesetzmäfsigkeitenderLöslichkeitsvcrminderung 
hier  nur  dann  zum  Vorschein  kommen,  wenn  man  die  Annahme  macht,  dafs 
die  sich  lösende  Substanz  die  Moleküle  |('nHH.Cn)H„Oi  besitzt,  die  die  TxKslieh- 
keit  vermindernde  aber  lC,oH„|,.  Beide  Wege  führen  zu  dem  nftmlichen 
Resultate,  dafs  die  KrystallmolekUle  des  Naphtallns  und  des  |9-Naphtols  doppelt  so  grofs 
sind,  als  die  Moleküle  dieser  Substanzen  im  gasförmigen  Zustande. 

W.  MuTiiMANN  und  0.  KiTNTZK  {Zctfsc/tr,  Kryatallogr,  23,  368—378)  haben 
die  Ltfslichkeit  der  Mischkrystalle  einiger  isomorpher  Salzpaare  untersucht,  da  die 
Autoren  jcmIocIi  keinen  Versuch  gemacht  haben,  ihr  experimentelles  Material 
wissenschaftlich  zu  verwerten,  so  bietet  die  Abhandlung  selbst  weiter  kein 
Interesse.  A.  Fock  {Ber.  deutsch,  chcni.  Urs.  28,  2734—2742)  hat  nun  aber 
das  Veraänmte  inzwischen  nachgeholt,  indem  er  die  von  Jenen  mitgeteilten 
'J'hatsachen  in  bekannter  Weise  zur  Bestimmung  der  Grtflse  des  KrystallmolekQls 
benutzte.  Der  Verteilungssatz  läfst  sich  hier  nicht  ohne  weiteres  auf  die  Ver- 
teilung eines  der  beiden  isomorphen  Salze  in  der  festen  und  in  der  flüssigen 
IMiast^  anwenden,  weil  ein  im  allgtimeinen  grofser  und  nicht  bekannter  Teil  des 
I-eiters  in  d(>r  wässerigen  Lösung  in  seine  Ionen  gespalten  ist,  und  weil  dieser 
gespaltene  Anteil  für  die  Verteilung  zwis(;hen  Bodenkörper  und  I^sung  din^kt 
keine  Rolle  sjjielt.  Der  Verfasser  glaubt  jedoch  diesen  störenden  Faktor  in 
vielen  Fällen,  wenn  auch  nicht  ganz,  so  (hurh  zum  grölsteu  Teil,  eliminieren 
zu  können;  denn  ,,na(rh  Nehnst  {/jcifsohr.  phi/s.  Cham.  4,  381)  ist  ja  bei  Salzen 
mit  gleichnamigem  Ion  der  lonisationszustand  von  beiden  gleich  demjenigen 
der  Gesamtkonzentration."  Der  Eeferent  versteht  zwar  diesen  Satz  nicht, 
der  sich  auch  an  der  zitierten  Stelh;  gar  nicht  findet,  der  Verfasser  meint  aber 
augenscheinlich  den  hier  zur  Anwendung  kommenden  AuRHKNius'schen  Satz, 
dals  zwei  Lösungen  mit  einem  gemeinschaftlichen  Ion  ihren  Dissoziations- 
zustaiui  beim  Vermischen  nicht  ändern,  wenn  sie  jenes  Ion  in  gleicher  Kon- 
zentration enthalten  iZcifschr.  ithys.  Chetn.  2,  2.S4  ff.).  Es  ist  deshalb  die 
Annahnu^  zulässig,  dafs  in  Lösungen  einer  Reihe  isomorpher  Mischkrystalle, 
Proportionalität  zwischen  di'ii  (Jesamtkonzentrationen  eines  der  Kom])onenten 
und  den  Konzentrationi^n  des  nicht  ionisierten  Anteils  besteht^  wenn  die  Kom- 
ponenten der  Mischkrystalle  ein  gemeinsames  Ion  bilden  und  bei  sonst  naher 
Verwandtschat't    molekularprozentisch   nahe  gleich   löslich   sind,   denn   dann    ist 
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nahe  gleiche  Konzentration  des  gemeinsamen  Jones  in  den  gesättigten  Lösungen 
sehr  wahrscheinlich. 

Für  die  isomorphen  Mischungen  aus  primärem  Kaliumphosphat,  KHjP04, 
und  primärem  Kaliumarseniat,  KHgAsO«,  ergieht  sicli  nun  ziemlich  gute  Kon- 
stanz der  Verteilung  der  einzelnen  Salze  zwischen  der  festen  und  der  flüssigen 
Phase,  woraus  folgt,  dafs  diese  Salze  in  wässriger  Lösung  —  soweit  sie  nicht  ionisiert 
sind  —  und  im  Krystall  dasselbe  Molekulargewicht  besitzen.  Für  KMnO^  und  KC104 
folgt  analog,  dafs  sich  die  gelösten,  nicht  ionisierten  SalzmolekQle  beim  Eintritt  in  die 
Krystalle  verdoppeln.  Was  nun  das  dritte  Salzpaar,  KMnO«  und  RbMnO«,  anbe- 
trifit,  80  weist  der  Verfasser  nach,  dafs  die  von  Müthmann  und  Kuntze  aus 
ihren  Beobachtungen  abgeleitete  Schlufsfolgerung,  die  Salze  bildeten  keine 
vollständige  Mischungsreihe,  falsch  ist.  Auch  die  Zahlen  dieser  Reihe  scheinen, 
so  weit  sie  zuverlässig  sind,  für  Doppelmoleküle  in  den  Krystallen  zu  sprechen, 
Der  Verfasser  kommt  also  hier  zu  dem  schon  früher  von  F.  W.  Küster  (siehe 
djis  vorstehende  Referat  und  Zeitschr,  phys,  Chem.  17,  357—373)  ebenfalls  er- 
haltenen Resultat,  dafs  die  physikalischen  Moleküle  krystallislerter  Substanzen  entweder 
nicht  oder  doch  nur  wenig  komplizierter  sind,  als  die  MolekUle  von  HQssigkeiten 
oder  Gasen. 

Richard  Löwenherz  {Zeitschr.  phys.  Chem.  18,  70—90)  untersuchte  „Die 
Schmelzpunktsemiedrigung  des  Glaubersalzes  durch  Zusatz  von  Fremdkörpern.^'  Als  mit 
Hilfe  des  BECKMANN'schen  Apparates  die  Molekulardepression  des  Glaubersalzes 
beim  Zusatz  anderer  Substanzen  bestimmt  wurde,  ergab  sich  für  die  Nichtleiter 
Harnstoff,  Glykokoll,  Traubenzucker,  Formamid  und  Glycerin  in  guter  Über- 
einstimmung der  Wert  32.6.  Von  Elektrolyten  lieferten  Natriumsalze,  wie  das 
Chlorid,  Chromat,  Karbonat,  Persulfat  und  auch  das  tertiäre  Orthophosphat 
dieselbe  Zahl,  weil  ihre  Ionisation  in  der  mit  Natriumiouen  überhäuften  Lösung 
auf  einen  unbedeutenden  Betrag  zurückgedrängt  wird.  Für  das  Persulfat  wird 
die  auch  sonst  als  die  richtig  erwiesene  Formel  Na^S204  bestätigt.  Dafs  das 
tertiäre  Phosphat  fast  normale  Werte  ergali,  mufs  überraschen,  weil  man  auf 
weitgehende  Hydrolyse  in  das  sekundäre  Salz  und  Natriumhydroxyd  gefafst 
sein  mufste.  Die  Abweichungen  betragen  aber  nur  15^/y.  Sulfate  anderer 
Metalle,  wie  Kalium,  Ammonium  und  Lithium,  lieferten  um  das  doppelte  zu 
grofse  Molekulardepressionen  (etwa  68),  weil  sie  sich  in  die  Ionen  M*  und 
MSO4'  spalten,  deren  Entwickeluug  durch  die  Ionen  Na*  und  NaS04'  der 
liosung  nicht  behindert  werden  kann.  Ein  weiterer  Zerfall  des  Ions  MSO4' 
wird  aber  praktisch  unmöglich  gemacht,  weil  die  Konzentration  des  dadurch 
entstehenden  Anions  in  der  Lösung  eine  bereits  zu  grofse  ist. 

Werden  Kombinationen  anderer  Ionen  hinzugegeben,  wie  Chlorkalium, 
Kalinmnitrat,  -Chromat  oder  Karbonat,  so  fallen  die  Depressionen  infolge 
doppelter  Umsetzung  zu  grofs  aus. 

Ein  weiterer  Teil  der  Arbeit  bringt  im  Anschlufs  an  die  Arbeit  Gold- 
schmidt's  den  Nachweis,  dafs  die  Temperatur  maximaler  Löslictlkeit  von  Glauber- 
salz in  einer  12^/oigen  Harnstoff lösung  zusammenfällt  mit  dem  Schmelzpunkt 
von  Glaubersalz,  dem  eine  entsprechende  Menge  Harnstoff  zuzugeben  ist.  Der 
Schnittpunkt  der  Lösliehkeitskurve  von  Natriumsulfat  und  Glaubersalz  war 
nämlich  29.85°,  die  Schmelztemperatur  29.26^  HamstofiF  erhöht  also,  wie  es 
nach  Goldschmidt's  Resultaten  zu  erwarten  war,  die  Lösliclikeit  des  (Glauber- 
salzes, vermindert  aber  die  des  Natriumsulfalts. 
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Die  cxperimenti'U  zu  32.6  gefiindoiie  Molekulardeprcssion  de»  Glaubersalzes 
wurde  theoretisch  au»  der  SchuielzwÄnne  zu  3t)  und  au»  der  Tensiou  der 
Lüsung  zu  33.8  abgeleitet. 

Gelegentlich  einer  Untersuchung  „Ober  die  Löslichkeit  Uberschmolzener  RUssig- 
keiten**  beobachtete  L.  Buuner  {Compt,  rrnd.  121,  59—60),  wie  nicht  anders  zu 
erwarten,  dafs  tibereiclnnolzenes  Natriuiuliyposulfit  in  Alkohol  leichter  löslich 
ist,  als  das  krystallisierte  Salz  gleicher  Temperatur. 

„Beiträge  zur  Kenntnis  der  Kryohydrate"  lieferte  M.  Eolovf  (Zeifsihr.  pftys. 
Cheui.  17,  325-356  als  Auszug  aus  einer  Preisschrift  der  philos.  Fakultüt, 
Göttingou).  Konstruiert  man  einmal  die  Kurve,  welche  die  Löslichkeit  irgend 
einer  Substanz  in  einer  Flüssigkeit  in  ihrer  Abhängigkeit  von  der  Temperatur 
angiebt,  und  zweitens  die  Kurve  der  entsprechenden  Gcfrierpuuktsernicdrigung, 
HO  liefert  der  Durchschnitt  beider  Kurven  den  kryohydratischen  Punkt,  bei 
welchem  sich  bei  fortschreitender  Wärmeentzieh uug  beide  Substanzen  unver- 
bunden  nebeneinander  abscheiden.  Die  fraglichen  Kurven  wurden  für  vier 
Substanzpaare  experimentell  bestinnnt.  Der  kryohydratische  Punkt  liegt  für 
Benzof'säure-Benzol  bei  4.2"  mit  <*inem  Henzoi'sfturegchalt  von  5.1  "/i.;  für  Essig- 
säure-Benzol bei  —8.6"  mit  35.8",  P2ssigsäure;  für  Naphtalin-Diphenylainin  bei 
32.45"  mit  30.1";,,  Naphtalin.  Auch  drr  Kintiul's  des  äuiseren  Druckes  auf  die 
I^age  des  kryohydratischen  Punktes  wurde  untersucht.  Rechnung  und  Versuch 
ergaben  in  guter  Übereinstimmung,  dafs  für  Naphtalin-Diplienylamin  der  kryo- 
hydratische l*unkt  für  (5twa  33  Atmosphären  Druck  um  l"/„  steigt.  Als  den 
Paaren  dritte  Kiirper  hinzugegeben  wurden,  die  sieh  entweder  nur  in  einem 
oder  aber  auch  in  beiden  Substanzen  lööten,  wurden  die  zu  erwartenden  Er- 
scheinungen beobachtet. 

A.  Po.vsoT  {Biifi-  '"^or.  (^n'fff.  |3;,  i:{,  3P2-316J  teilt  in  einer  Publikation 
..über  die  Kryosalze**  mit,  dals  er  diese  mikroskopisch  untersucht  habe.  Da  er 
hierbei  Kryställchen  reinen  Kises  erkennen  konnte,  so  niiinnt  er  an,  dafs  die 
von  GuTUV  angegebene  sehr  komplizierte  Zusannnensetzung  vieler  Kryosalze 
nicht  d<Mi  Thatsiiehen  entspreche,  dafs  vielmehr  die  wahre  Zusannnensetzung 
einfacheren  molekularen  Verhältnissen  entspreche.  Es  ist  in  der  That  kaum 
zu  glaulxMi,  dals  dem  Verfasser,  wie  vielen  seiner  Landsleute,  djis  Wesen  der 
Kryohydrate  immer  noch  nicht  klar  geworden  ist.  Es  ist  ganz  erstaunlich, 
wie  wenig  man  sich  jenseits  des  Rheines  im  allgememeinen  um  die  deutsche 
I^itteratur  zu  kümmern  scheint.  Wünhni  dort  die  I Lehrbücher  der  theoretischen 
Chemie  von  Nlunst  und  Ostwald  nn^hr  studiert  werden,  so  bliebe  wohl  ein 
guter  Teil  der  alljährlichen  Arbeiten  zum  Ruhme   ihrer  Verfasser  unpubliziert. 

Wendet  man  die  Massen wirkungsgesetze  auf  den  Fall  gesättigter,  wässe- 
riger Salzlösungen  und  unter  Berücksichtigung  der  Ionisation  an,  so  gelaugt 
man  zu  den  beiden  folgenden  Sätzen:  1)  „Die  nicht  ionisierte  Monge  des  Salzes, 
womit  »lie  Lösung  gesättigt  ist,  bleibt  konstant,  wenn  ein  anderes  Salz  zugesetzt 
wird:*'  2)  „Das  Produkt  tler  Mengen  der  Ionen  des  tlie  Lösung  sättigenden 
Salzes  bleibt  ebenfalls  konstant."  Da  die  Gültigkeit  dieser  Schlüsse 
noeh  nicht  genügend  erwiesen  schien,  so  unternahmen  A.  A.  Noyes  und  Ch.  G. 
Abhot  {Z4'itsihr.  phys.  Chcfii.  1«,  125—138)  „Eine  Prüfung  des  Prinzips  der  Ltfslich- 
Iceitsbeeinflussung  und  einen  Vergleich  der  daraus  und  aus  der  elekh'ischen  Leüfihigkeit 
berechneten  Dissoziationswerte".  Sind  ///„  und  m\,  <lie  Lr»slichkciten  zweier  Salze 
mit  einem  gemeinsamen  Ion  in  Wjisser.  in  und  ///'  die  L(")sliehkeiten  bei  gleich- 


zeitiger  Anwesenheit  der  Salze,  und  a^  und  a'o,  a  und  a'  die  entsprechenden 
lonisationsgrade ,  so  ergeben  sich  bei  Anwendung  der  zu  prüfenden  Sätze 
augenscheinlich  die  Gleichungen 

Wo(l  —  ^o)  =  ///(l— a)  und 
m'Jil-a'o)  =  m\\-a') 
für  die  nicht  ionisierten  Anteile,  und 

'"o'^'u*  =  w  Gf  0«  «  +  m'(i')  und 
w'o*a'o'  =  m'a'{m  a + n*'a') 
fiir  die  Ionen. 

Da  diese  4  Gleichungen  nur  die  4  unbekannten  Gröfsen  a^,  a\,  a  und  a' 
enthalten,  so  lassen  sie  sich  auflösen. 

Als  Versuchsmaterial  geeignet  erwiesen  sich  das  Chlorid,  das  Sulfocjanat 
und  das  Bromat  des  Thalliumoxyduls,  deren  Lösungen  bei  40^  0.025;  0.028 
und  0.022  fach  normal  sind. 

Für  100  ^0,  d.  i.  der  lonisationsgrad  des  in  reinem  Wasser  gesättigten 
Salzes,  ergaben  sich  die  Werte: 

ex    rpini  IT      1-     *•  •.   fTlSCN:86.5±Ü.T 

für  TICl  aus  Kombination  mit  iTiBrO, :  86.5  ±  0.7 

[TlCl      :  86.7  i  0.4 

4 
(TICl      :  89.9  ±0.4 


für  TISCN  aus  Kombination  mit  <^.„  ^.     _ .  ^  \^ 

\  1  IrSrUj :  86.6  i  0. 


für  TIBrOj  aus  Kombination  mit  i^^i-pi^.Q, 

die  endgültigen,  wahrscheinlichen  Werte  sind  hiernach: 

für  TICl  86.5 ±0.3;  für  TISCN  86.6±0  3;  für  TlHrOs  90.3 ±0.4. 

Die  vorzügliche  Übereinstimmung  der  Werte  für  jedes  Salz  aus  den  beiden 
unabhängigen  Versuchen  rechtfertigt  den  Schlufs,  dafs  die  den  Rechnungen  zu  Grunde 
gelegten  LQslichkeltsprinzipe  streng  gültig  sind. 

Zur  Kontrolle  der  für  den  lonisationsgrad  erhaltenen  Werte  wurden  die- 
selben weiter  noch  aus  den  molekularen  Leitfähigkeiten  der  Salze  in  gesättigter 
Lösung  und  in  den  Losungen  r  =  1000  und  f7  =  1667  bestimmt.  Es  ergab  sich 
hier  IOO/Zq  (wie  oben  bei  40") 

für  TICl  S6.6±0.1;  für  TISCN  85.5  ±0.1;  für  TlBrOa  89.0  ±0.1. 
Hierdurch  ist  bewiesen,  dafs  die  Lösllchkeits-  und  Leitffähigkeltsmethode  bei  der  Be- 
stimmung des  ionisatlonsgrades  zu  denselben  Resultaten  fOhren. 

Weiter  ist  nun  auch  endgültig  festgestellt,  dafs  das  Massenwirkungsgesetz 
auf  die  Änderung  der  Ionisation  von  Salzen  mit  der  Verdünnung  nicht  an- 
wendbar ist.  Der  Sachverhalt  ist  hier  vielmehr  der  folgende:  Das  Produkt  der 
Mengen  der  Ionen  steht  bei  verschiedenen  Verdünnungen  nicht  in  einem  kon- 
stanten Verhältnisse  zu  der  Menge  des  undissoziierten  Salzes,  wohl  aber  hat 
das  jeder  Menge  undissoziierten  Salzes  entsprechende  Produkt  der  Ionen  einen 
bestimmten  Wert,  welcher  von  der  relativen  Menge  der  Ionen  ganz  unabhängig 
ist  Vorstehendes  ist  bislang  jedoch  nur  für  relativ  verdünnte  Lösungen  bis 
0.03  fach  normal  erwiesen. 

Eine  interessante  Arbeit  über  ..Molekulare  Löstichkeitserhöhung*'  verdanken 
wir  H.  Goldschmidt  (Zeitsckr,  phys.  Chem,  17,  145—163).  Eine  Substanz  hat 
im  allgemeinen  in  Wasser  eine  andere  Lüslichkeit,  als  ihr  „Hydrat".  Der 
Durchschnitt  beider  Lüslichkeitskurven  ist  die  Umwandlungstemperatur.  Bei 
der  Umwandluugstemperatur  liält  sich  die  Dampfspannung  aus   dem  „Hydrat*' 
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und  aus  der  Liisung  aas  Gleichgewicht.  Mit  abnehmender  Temperatur  ftllt 
die  Spannung  des  Hydrates  rascher,  als  die  der  L<Ssung.  Durch  Zusatz  eines 
Fremdkr>rper8  zur  Lösung  wird  nun  die  Spannung  der  Lösung  verringert,  die 
des  Hydrates  aber  nicht,  der  Schnittpunkt  der  Kurven,  die  Umwandlungs- 
tempcratur,  geht  also  lierunter.  Nun  wird  nach  Nernst  die  Lüslichkeit  der 
wasserfreien  Substanz  selbst  durch  Zusatz  kleiner  Mengen  indifferenter  ^mder 
Substanzen  nicht  beeinflufst,  die  Löslichkeit  des  „Hydrates"  mufs  deshalb  bei 
Gegenwart  des  Fremdkörper»  entsprechend  steigen,  damit  der  Schnittpunkt 
der  beiden  LösUchkeitskurven  mit  dem  erniedrigten  Umwandlungspunkte  zu- 
sammenfällt. Die  Lr)slichkeit  eines  Hydrates  mufs  deshalb  auch  durch  äqui- 
molekulare Mengen  aller  Nichtelektrolyte  gleich  stark  erhöht  werden,  woraus 
sich  ein  neuer  Weg  der  Molekulargewichtsbestimmung  ergiebt. 

Diese  Forderungen  der  Theorie  wurden  mit  Hilfe  des  p-Nitrophenol- 
natriuuiH  geprüft,  dafs  mit  2  und  mit  4  Molekülen  Rrystallwasser  erhalten 
werden  kann.  Versuche  mit  dem  Dilatometer  ergaben,  dafs  sich  das  Tetra- 
hydrat nahe  bei  36^  in  das  Dihydrat  und  Wasser  spaltet,  während  sich  aus 
der  Lage  der  L(>slichkeitskuryen  der  Umwandlungspunkt  in  guter  Überein- 
stimmung zu  35.79°  ergab.  Weiter  wurden  die  Löslichkeiten  der  beiden  Hydrate 
in  reinem  Wasser  und  in  normalen,  wässerigen  Lösungen  von  Harnstoff,  Glycerin, 
Aceton,  Acetonitril,  Propionitril,  Urethan  und  Äthylalkohol  untersucht  Beide 
Substanzen  wurden  von  den  wässerigen  Lösungen  in  der  That  reichlicher  auf- 
genommou,  als  von  reinem  Wasser,  nur  die  äthyl alkoholhaltige  Lösung  verhielt 
sich  wie  Wasser  selbst.  Glycerin,  Harnstoff,  Aceton  und  Propionitril  vermehrten 
die  Löslichkeit  fast  im  selben  Grade,  Acetonitril  etwas  weniger,  Urethan  etwas 
mehr.  Die  LöslichkeitserhÖhung  durch  diese  6  Substanzen  war  übrigens  für 
das  Tetra-  und  filr  das  Dihydrat  nahezu  die  nämliche.  Dafs  Äthylalkohol  die 
Löslichkeit  beider  Substanzen  nicht  vermehrt,  ist  vielleicht  darauf  zurückzu- 
führen, dafs  der  Alkohol  die  L^isliehkeit  der  wasserfreien  Substanzen  selbst 
vennindert.  Berechnet  man  auf  theoretischer  Grundlage  das  Verhältnis  der 
molekularen  Lr»slichkeitserhr)hungen  der  beiden  Hydrate,  so  findet  man.  dafs 
diese  Zahlen  bei  Harnstoff,  Glycerin,  Aceton  und  Urethan  mit  den  experimen- 
tell erhaltenen  nahe  übereinstimmen. 

Ein  sehr  interessantes  ..Zusammenfliefsen  und  Ausheilen  fliefsend  weicher  KrystaHe** 
beubaehtete  0.  Lehmann  [Zeitschr.  pfiys.  Chem.  18,  91—96),  als  er  die  Krystal- 
lisation  von  Seife  (Kaliumolcat)  aus  Alkohol  unter  dem  Mikroskope  verfolgte. 
Die  Krystalle  dieser  Substanz  sind  doppeltbrechend  und  wahrscheinlich  quadra- 
tisch, sehr  weich,  so  dafs  sie  äufserem  Drucke  fliefsend  nachgeben.  Berühren 
sieh  nun  zwei  Individuen  verschiedener  Orientierung,  so  verwachsen  sie  sehr 
rasch,  indem  sich  das  kleinere  Exemj)lar  dreht,  bis  beide  gleich  orientiert  sind. 
Splitter  griifserer  Individuen  fliefsen  rasch  in  symmetrische  Gestalt  zurück. 
Stücke  starrer  Krystalle  heilen  sich  nun  auch  aus,  aber  nur  langsam  und  durch 
Vernüttelung  des  Lr»suugsmittels,  während  hier  bei  den  zähflüssigen  Krystallen 
der  Ölseife  die  Oberflächenspannung  die  Verschiebung  der  Teile  bewirkt.  Die 
inneren,  orientierenden  und  fixierenden  Kräfte  des  Krystalles  bedingen  im 
Verein  mit  der  Oberflächenspannung  die  (Testalt  des  Krystalliudividuums. 

Von  vielen  Fors(rhem  wird  bekanntlich  immer  noch  angenommen,  dafs 
die  Symmetrie  eines  Krystalles  durch  die  Symmetrie  der  ihn  aufbauenden 
Moleküle  bedingt  sei,  obwohl  sieh  die  Notwendigkeit  dieser  Forderung  ganz 
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and  gar  nicht  einsehen  lä&t,  indem  sich  auch  die  unsymmetrischsten  Moleküle 
—  und  Mangel  an  Symmetrie  dürfte  die  Regel  im  Bau  der  Moleküle  sein  — 
nach  den  allersymmetrischsten  Punktsystemen  anordnen  lassen.  H.  Traube 
(Jahrb.  Mineral  [9.  Beilagehand  1895],  625 — 630)  beschreibt  nun  in  einer  Ab- 
handlung „Ober  die  Krystallformen  regulärer  und  optisch  eitiaxiger  Substanzen,  deren 
Lösungen  ein  optisches  Drehungsvemi0gen  besitzen"*,  einige  Alaune,  deren  molekulare 
Asymmetrie  durch  das  starke  Dreh ungs vermögen  der  Lösungen  erwiesen  ist, 
die  aber  dennoch  ganz  gewöhnliche  reguläre  Krystalle  bilden,  die  sich  der 
Polarisationsebene  des  Lichtes  gegenüber  indifferent  verhalten.  Der  Coniin- 
eisenalaun  ist,  seinen  Atzfiguren  nach  zu  schliefsen,  regulär  tetratoädrisch,  für 
seine  Lösung  ist  [a]D=  +0.58^  Der  entsprechende  Aluminiumalaun  zeigt  die- 
sell)en  Eigenschaften,  nur  ist  bei  ihm  [ajo»  +0.68^  Beide  Alaune  dürften  mit 
den  gewöhnlichen  wohl  nicht  isomorph  sein.  Der  ebenfalls  optisch  aktive 
Laurineenkampher,  CioH,«0,  erwies  sich  als  hexagonal-trapezoödrisch-tetartoiv 
drisch  mit  n^ativer  Doppelbrechung. 

Ober  die  blaue  Jodcholalsäure  hat  F.  W  Küster  (Zeilschr.  pftys,   Chem.  16, 
156—163;  siehe  auch  Ber,  deutsch,  nhern.  Ges.  28,  783—785)  gearbeitet     Wie 
der  Verf.  nachgewiesen  hat  (siehe  weiter  oben),  ist  die  blaue  Jodstärke  keine 
chemische  Verbindung,  sondern  oiiie  Losung  von  Jodjodkaliuni  in  gequollener 
resp.  durch  Wasseraufnahme  verflüssigter  Stärke.    £s  lag  nun   mehr  als  nahe, 
diese  Auffassung   auch    auf  die  der  Jodstärke   in    vielen  Stücken    so  ähnliche 
Jodcholalsäure    zu   übertragen.      Die    Untersuchung   zeigte  jedoch,    dafs   dies 
nicht   gerechtfertigt   ist.    'Denn    als  Cholalsäure    aus   alkoholischen  Lösungen 
Ton  Jodjodkalium  wechselnder  Konzentration  abgeschieden  wurde,  fiel  die  Säure 
unverändert  aus,  so  lange  die  Konzentration  des  Jodes  hinter  einem  Gehalte 
iron  0.020  g  in  100  ccm  zurückblieb.     Als  jedoch  diese  Grenze  allmählich  über- 
schritten wurde,  trat  mehr  und  mehr  die  blaue  Substanz   neben  der  unver- 
änderten weifsen  Verbindung  auf,  während  die  Konzentration  der  Mutterlauge 
für  das  Jod  immer  0.020  g  in  100  ccm  blieb.    Die  Cholalsäure  nahm  aber  nur 
HO  lauge  das  überschüssige  Jod  aus  der  L<}sun^  fort,  bis  sie  für  jedes  Mol.  ein 
iVIol.  Jod  gebunden  hatte,  das  dann  noch  überschüssige  Jod  blieb  in  der  I^sung. 
Von  einer  Verteilung  des  Jodes  zwischen  der  Säure  und  der  Lösung  kann  also 
nicht  die  Rede  sein.    Die  Substanz  charakterisiert  sich  vielmehr  als  eine  sich  disso- 
zilerefide  Verbindung,  deren  Dissoziationsdruclc  gerade  dem  osmotischen  Druck  einer  Jod- 
Ktouog  das  Gleichgewicht  hält'  die  in  100  ccm  0.020  g  Jod  enthält.    Weitere  Versuche 
^haten  nun  aber  dar,  dafs  die  Verbindung  nur  in  krystallisierter  Form  besteht  indem 
^uch   in  konzentrierten  I^sungen  das  gesamte  Jod  in   freiiMn  Zustande   vor- 
lianden  ist.     Das  Jod  (resp.  Jodjodkalium)  spielt  also  in  den  Kr\'Htallen  der 
lilauen  Jodcholalsäure  ganz  dieselbe  Rolle,  wie  Wasser,  Alkohol,  Benzol   etc. 
in    den    entsprechenden    Krystallen    mit    „Kryntallwiusser**,    „Krystallalkohol", 
„Kry Stallbenzol'*  und  dergl.    Die  biaue  Jodcholalsäure  ist  also  eine  ausgesprochene 
Krystallstnikturverbindung,  deren  Existenz  an  die  Struktur  des  Krystalles  gebunden  ist. 

Rotes  und  gelbes  Quecksilberoxyd  werden  gemeinhin  für  verschiedene 
Körper  gehalten,  indem  das  crstere  krystallisiert,  das  zweite  aber  amorph  sein 
soll.  Hiergegen  sprach  die  Thatsache,  dafs  sich  beide  Können  nach  Varet  in 
Ojanwasserstofifeäure  mit  gleicher  Wärmetönung  lösen.  Eine  von  W.  Ostwald 
(.ZeitsrJir.  phys.  Cheni.  18,  159—100}  veranlafste  Untersuchung  ergab  nun,  dafs 

die  elektromotorische  Kraft  eines  Elementes  .":'•• 
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Hg  I  rotes  Oxyd  |  Kalilauge  |  gelbes  Oxyd  |  Hg 
gleich    Null   (oder   höchsteus  =  0.001    Volt)   ist.      Hieraus  folgt,    dafs   beide 
Quecksilberoxyde  identisch   sind.     Sie  verhalten  sich  zu  einander,  wie 
Kaliumbichromat  in  Krystallen  und  als  Pulver,  von  welchem  ersteres  ja  auch 
rot,  letzteres  aber  mehr  gelb  ist. 

Auf  Grund  einiger  an  isomorphen  Mischkrystallen  gemachten  Beobach- 
tungen waren  H.  Akbbonn  und  M.  le  Blanc  (Ber.  der  ma^h.'phystk.  Klasse  der 
KgL  Sachs.  Ges.  der  Wissensch.  xu  Leipxig  [2.  Juli  1894],  173—184)  zu  dem 
Schlüsse  gelangt,  wir  seien  nicht  mehr  berechtigt,  von  isomorphen  Mischungen 
zu  sprechen,  insofern  man  mit  dem  Worte  Mischung  eine  molekulare  Durch- 
dringung bezeichnen  wolle,  es  sei  vielmehr  angebracht,  fortan  von  isomorphen 
Gemengen  zu  sprechen.  Dieser  Auffassung  über  das  Wesen  der  isomorphen 
Mischkrystalle  trat  F.  W  Küster  {Zeitst-hr.  phys.  Chem.  [1895],  16,  525-528) 
in  einer  „Ober  das  Wesen  isomorpher  Mischungen''  betitelten  Notiz  entgegen,  indem 
er  darauf  hinwies,  dafs  die  von  den  genannten  Verfasseni  gemachte  Annahme 
mit  einigen  wohl  studierten  Eigenschaften  dieser  Gebilde  in  unvereinbarem 
Widerspruch  stehe.  Auch  konnte  er  zeigen,  dafs  keine  der  von  Akbronn  und 
LE  Blanc  gemachten  Beobachtungen  wirklich  zu  den  von  jenen  gezogenen 
Schlüssen  führe,  indem  dieselben  auch  ungezwungen  mit  der  alten,  wohl  be- 
gründeten und  gut  gestützten  Auffassung  vereinbar  seien. 

Eine  „Bestimmung  der  Umwandtungstemperatur  auf  eleictrischem  Wege**  wurde 
von  A.  E.  Baur  (Zeitschr.  phys.  Ghetn.  (1895',  18,  180—182)  ausgeführt  Mit 
Hilfe  umkehrbarer  Elektroden  aus  Quecksilber  und  ^erkurophosphat  wurde  die 
Umwandlungstemperatur  des  NajHPO^.riHjO  in  NajHPO^.THjO  zu  36.5  bis 
36.8^  enuittelt.  Bei  dem  Doppelsalz  HgJs.2AgJ  versagte  aber  die  Methode, 
weil  das  Quecksilberjodid  durch  das  Quecksilber  der  Elektrode  zu  rasch  zu 
Jodür  reduziert  wird.  Die  gesuchte  Temperatur  scheint  etwa  50**  zu  sein, 
doch  hat  es  den  Anschein,  als  ob  es  sich  gar  nicht  um  eine  eigentliche  Um- 
wandlung in  eine  andere  Form  derselben  Substanz  handele,  sondern  um  einen 
Zerfall  des  Doppclsalzes  unter  Ausgabe  von  Quecksilberjodid. 

J.  VioLLE  (Campt,  rcfid.  120,  868—869)  fand,  dafs  die  mittlere  spezi- 
fische Wärme  des  Graphits  oberhalb  1000<>  nach  der  Formel  Co'  =  0.355 
-f- 0.00006/  wächst.  Als  Siedepunkt  des  Kohlenstoffes  ergiebt  sich  hieraus  die 
Temperatur  von  3600",  da  1  g  Graphit  bei  der  Abkühlung  von  seiner  Siede- 
temperatur  bis   zum    Nullpunkt    2500   Cal.    abgeben    soll.      Nähere    Angaben 

fehlen  noch. 

Systematik. 

Eine  Untersuchung  ,.Ober  Icomplexe  Tartrate  und  gewisse  alkalische  LOsungen 
des  Kupfers  und  Bleies'*  hat  L.  Kahlenberg  (Zeitschr.  phys.  Chem.  17,  577 — 619} 
angestellt.  Wenn  man  Blcioxyd  mit  Kaliunitartratlösung  digeriert,  so  löst  sich 
das  Bleioxyd  unter  Freiwerden  von  Kaliumhydroxyd  auf.  Die  naheliegende 
Vermutung,  dafs  hierbei  eine  komplexe  Verbindung  entstehe,  wurde  durch  die 
M(>ssung  der  elektromotorischen  Kraft  der  Lösung  gegen  Bleiacetat  und  Blei- 
olektroden  bestätigt.  Unter  Zuhilfenahme  des  Gefrierpunktes  der  Lösung  liefs 
ea  sich  wahrscheinlich  machen,  dafs  in  ihr  das  Salz  K^C4H80ePb)j  enthalten 
sei,  dessen  zweiwertiges,  negatives  Ion  vielleicht  nach  der  Formel 

'CO,-CH(OH)-CH(()H)-CO,-Pb-0— Pb-CO,-CH(OH)-CH(Oir)-CO', 

konstituiert  ist. 
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Ganz  analog  ist  die  Formel  des  Salzes  der  FsHLiNG'schen  Lösung 
K^C4HsOqCu)s;  auch  hier  enthält  die  Lösung  keine  Kupferionen,  vielmehr  ist 
das  Kupfer  Bestandteil  komplexer  Ionen.  Wenn  man  zu  den  Salzen  Kalilauge 
hinzugiebt,  so  wird  dieselbe  teilweise  durch  die  Hydroxylgruppen  der  kom- 
plexen Ionen  neutralisiert,  so  dafs  ein  grofser  Teil  der  mit  der  Kalilauge  ein- 
geführten Hydroxylionen  verschwindet,  was  sich  aus  dem  Verhalten  der  Lösung 
gegen  Superoxydelektroden  mit  Sicherheit  nachweisen  Iftfst. 

Löst  man  in  den  rechtsdrehenden  Alkali tartraten  wachsende  Mengen 
Bleioxyd  auf,  so  wird  die  Drehung  allmählich  kleiner  und  geht  schliefslich  in 
Linksdrehung  über.  Das  komplexe  Plumbotartration  dürfte  hiemach  links- 
drehend sein. 

Für  das  Kaliumboryltartrat  und  f&r  das  Kaliumantimonyltartrat  ergaben 
sich  die  Formeln 

K.C4H,0eB<^>BC,H,0<j.K  und  K.C4H40eSb<^>SbC4H40e.K; 

in  Lösung  bilden  sie  neben  Kaliumionen  die  entsprechenden,  verschiedenen, 
komplexen,  bor-  resp.  antimonhaltigcn  Ionen,  welche  für  das  Drehungsvermögen 
bestimmend  sind.  Das  Drehungsvermögen  bleibt  deshalb  auch  in  den  verdünn- 
testen, äquivalenten  Lösungen  beider  Salze  verschieden,  während  es  gleich 
werden  müfiste  —  gleich  dem  aller  Tartrate  —  wenn  auch  das  Bor  und  das 
Antimon  bei  fortschreitender  Verdünnung  abgespalten  würden. 

Auch  von  anderen  alkalischen  Lösungen,  in  denen  Kupferoxyd  und  Blei- 
oxyd durch  organische  Substanzen  (Glycolsäure,  Milchsäure,  Äpfelsäure,  Citronen- 
säure,  Glycerinsäure,  Weinsäure,  Salicylsäure,  Athylenglycolsäure,  Glycerin, 
£rythrit,  Mannit,  Rohrzucker,  Biuret)  in  Lösung  gehalten  wird,  mufs  man  auf 
Grund  ihres  elektromotorischen  Verhaltens  annehmen,  dafs  in  ihnen  kaum  Blci- 
oder  Kupferionen  enthalten  sind,  dafs  die  Metalle  vielmehr  mit  den  organischen 
Substanzen  zu  komplexen  Verbindungen  zusammengetreten  sind.  Zu  demselben 
Schlufs  führt  bekanntlich  auch  das  analytische  Verhalten  der  fraglichen 
Lösungen. 

II.  Verwandtschaftslehre. 

Thermochemie. 

Wie  nicht  anders  zu  erwarten,  sind  im  verflossenen  Jahre  wiederum  von 
einer  ganzen  Reihe  von  Forschen  viele  thcrmochemische  Daten  veröffentlicht 
worden.  Da  derartige  mehr  oder  weniger  zusammenhangslose  Einzelbestim- 
mungen jedoch  kaum  allgemeines  Interesse  beanspruchen  können,  so  soll  auf 
diese  Arbeiten  hier  nicht  eingegangen  werden. 

An  der  Hand  der  van't  HoFp'schen  Gleichung,  die  auch  mit  Hilfe  der 
PLAKCK*Bchen  Gleichgewichtsformel  entwickelt  werden  konnte,  berechnete 
M.  RüDOLPHi  (Zeiischr,  phys.  Chem,  17,  277 — 300)  aus  den  von  Raupenstrauch 
und  Sedlitzkt  gemachten  Löslichkeitsbestimmungen  die  Lösungs wärme 
gewisser  Silbersalze.  Die  erhaltenen  Zahlen  sind  aber  nicht  direkt  die 
Lösungswärmen,  weil  noch  die  lonisationswärmen  mit  in  die  Werte  eingegangen 
sind.  Der  Grad  der  Ionisation  wurde  aus  der  Leitfähigkeit  der  Silbersalze  der 
Essigsäure,  Propionsäure,  Buttersüure,  Isobuttersäure  und  Isovaleriansäure  in 
gesättigter  Lösung  zwischen  25  und  60^  hergeleitet  Da  hierfür  auch  die 
Kenntnis    der   Leitfähigkeit   bei    unendlicher   Verdünnung   notwendig   war,   so 
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wurde  das  Silbernitrat  bei  denselben  Temperaturen  gemessen.  Die  hierbei  für 
verschiedene  Verdünnungen  erhaltenen  Werte  gaben  bei  Berechnung  nach  der 
OsTWALD'schen  Formel 


•70 

keine  Konstante,  wohl  aber,  wenn  man  Yv  statt  v  einsetzte. 

Die  Werte  der  Konstanten  sind  dann  bei 

25M.03;  30M.07;  40*»:  1.115;  öO'^il.lS  und  60<»:  1.145. 

Andere  gute  I^iter  lassen  ähnliches  beobachten;  Chlorsäure,  Ammonium- 
chlorid,    Kaliumchlorat,     Kaliumbromid ,    Kadmiumuitrat,     Kaliumsulfat    und 

Natriumchlorid  geben  konstante  Werte,  wenn  man  ]/<?  für  r  einsetzt,  wie  aus 
den  Messungen  von  Ostwald,  Kohlbausch,  Websuofen,  Krannhals  und  Gro- 
tAan  hervorgeht.  Bei  Kaliumchlorid  z.  B.  fällt  die  Konstaute  zwischen  50.8 
und  82.0^  nur  von  1.64 — 1.59;  beim  Ferrocyankalium  zwischen  18  und  99.4 
von  0.161  auf  0.139.  Aus  diesen  Daten  läfst  sich  nun  die  lonisationswänne 
der  untersuchten  Salze  berechnen.  Aus  der  wirklichen  Lösungswärme  L  und 
der  louisationswärme  Q  wurde  dann  die  Lösungswärme  IV  eines  Moleküls  nicht 
ionisierten  Salzes  abgeleitet,  jedoch  sind  nach  H.  Jahn  {Zeiisehr,  phys,  Oiem. 
17,  550 — 551)  die  für  die  wirklichen  Lösungswärmen  des  undissociierten  Stoffes 
angegebenen  Zahlen  infolge  Benutzung  einer  falschen  Formel  unrichtig.  Es 
sind  vielmehr  bei  25^  C.  die  Lösungswärmen  für  das  Acetat  —  4.45  Kai.,  für 
das  Propionat  —5.13  Kai.,  für  das  Butyrat  —4.41  Kai.  und  für  das  Valerat 
—  4.18  Kai.  Auch  J.  J.  van  Laar  (Zeitschr,  phys.  Chem,  17,  545 — 549)  machte 
auf  das  Versehen  aufmerksam. 

Fhotochemie. 

A.  Beshon  iOnnpt.  rend.  121,  125—128)  stellte  Versuche  „Ober  einige  oxy- 
dierende Eigenschaften  des  ozonisierten  und  des  von  der  Sonne  bestrahlten  Sauerstoffs'^ 
an.  Hiernach  wirkt  der  Sauerstoff  unter  dem  Einflüsse  des  Sonnenlichtes  bei 
vielen  Oxydationsvorgängen  gerade  so,  als  wenn  er  Ozon  enthielte.  Er  oxydiert 
CjCI^  zu  CCla-COCl  und  COCl,;  PCI,  zu  POClj-,  aus  den  Jodiden  des  Phosphors 
macht  er  Jod  frei  u.  s.  w. 

Die  Einwirifung  der  infraroten  Strahien  auf  das  Schwefelsüber  wurde  von 
H.  KiQOLLOT  {Compt.  rrnd.  121,  164—166)  studiert  Von  zwei  dünnen  Schichten 
Schwefelsilber,  die  durch  Elektrolyse  hergestellt  waren,  wurde  die  eine  be- 
leuchtet, die  andere  nicht,  während  sie  in  eine  Salzlösung  eingetaucht  waren. 
Noch  weit  im  Infrarot  konnte  eine  Wirkung  der  Strahlen  mit  Hilfe  des 
Galvanometers  nachgewiesen  werden.  Im  Sonnenspektrum  z.  B.  konnten  die 
Minima  bei  0.96  /i,  1.04  /i  und  1.16  fi  erkannt  werden.  Im  aktivsten  Teil  des 
infraroten  Spektrums  zeigte  das  Elektrometer  bei  1.4  mm  Spaltweite  3—4  Milli- 
volt an.     Unabhängig  von  der  Ltisung  ist  die  bestrahlte  Platte  immer  negativ. 

Ghemiiohe  Mechanik. 

Raoult  Pictet  {fihnn,  ZUj.  19,  425—426)  machte  weitere  Mitteilungen 
über  Chemisette  Realctionen  bei  sehr  tiefen  Temperaturen  und  Ewar  beziehen  sich  die 
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diesmal  veröffentlichten  interessanten  Versuche  auf  Reaktionen  zwischen  Gasen. 
So  vermögen  sich  z.  B.  Stickstoffoxjd  und  Sauerstoff  bei  — 120®  nicht  mehr  zu 
vereinigen,  ja,  eine  Mischung  von  Chlor  und  Wasserstoff  wird  sogar  schon  bei 
—  25'*  nicht  mehr  durch  intensives  Magnesiumlicht  zur  Explosion  gebracht. 
Schwefeldioxyd  und  Chlor  haben  bei  —  60**  ihre  bleichende  Wirkung  vollkommen 
verloren. 

A.  A.  NoYES  und  W.  J.  Hall  {2kit8chr.  phys.  Chem,  18,  240—244)  unter- 
suchten die  Geschwindigkeit  der  Hydrolyse  des  Saliclns  durcli  Säuren,  und  zwar  durch 
Salzsäure,  Schwefelsäure,  Oxalsäure  und  Malonsäure  bei  95^  Der  Verlauf  der 
Reaktion 

CisHisO,  +  H,0  =  C,Hi,Oe  +  C^HgO, 

war  der  einer  Reaktion  erster  Ordnung,  gerade  so  wie  die  Zuckerinversion, 
und  zwar  erwies  sich  die  relative  Wirksamkeit  der  verglichenen  Säuren  für 
beide  Vorgänge  gleich,  wie  das  auch  zu  erwarten  war.  Die  Wirksamkeit  der 
Salzsäure  steigt  etwas  schneller,  als  die  Konzentration,  obwohl  doch  die  Kon- 
zentration der  Ionen  etwas  langsamer  zunimmt,  als  die  Gesamtkonzentration. 

Die  Bildungsgescliwindiglceit  der  Amine  und  Allcylammoniumsalze  wurde  von 
N.  Menschütkin  (Ber,  deutsch,  ehern,  Oes.  28,  1398—1407)  untersucht,  indem  er 
bei  100^  in  zugeschmolzenen  Rohrchen  immer  je  2  Mol.  Ammoniak  resp.  Amin 
auf  je  ^1  Mol.  Alkylbromid  einwirken  liefs,  und  zwar  gelöst  in  dem  15  fachen 
Volum  Benzol.  Nach  gemessenen  Zeiten  wurden  die  Röhrchen  unter  Wasser 
zerdrückt  und  der  Stand  der  Reaktion  durch  Titration  des  gebildeten  brom- 
wasserstofi&auren  Salzes  mit  Silberlösung  ermittelt.  Da  die  Reaktion  bimole- 
kular ist,  mufs  ihr  Verlauf  der  bekannten  Gleichung 

dx',dt^{A—x).B—x),c 

genügen.    Weil  nun  A^2B  im  vorliegenden  Falle  ist,  so  folgt 

Vergleicht  man  die  mit  Hilfe  dieser  Gleichung  aus  den  experimentellen 
Daten  berechneten  Konstanten    mit   einander,    so  ergiebt  sich,   dafs  dieselben 

innerhalb  sehr   weiter  Grenzen    veränderlich   sind,   nämlich    von  0.5. 10~**   bis 

59954.10"^,  ordnet  man  aber  die  Amine  nach  der  Geschwindigkeit  ihrer  Kon- 
stanten, so  bleibt  die  Reihenfolge  bei  den  verschiedenen  Halogenalkülen  die- 
selbe. Auf  eine  Reihe  weiterer  Gcsetzmäfsigkeiten,  welche  sich  aus  den  Ver- 
suchen ergeben  haben,  kann  hier  nicht  weiter  eingegangen  werden;  es  mag 
liier  nur  noch  hervorgehoben  werden,  dafs  die  Fähigkeit  des  Stickstoffes  in  den 
fünfwertigen  Zustand  überzugehen  im  engen  Zusammenhange  mit  der  Natur 
der  mit  ihm  verbundenen  Elemente  oder  Gruppen  steht,  so  dafe  man  es  durch 
l^eignete  Kombmation  derselben  in  der  Hand  hat,  die  Fähigkeit,  fünfatomige 
Verbindungen  zu  erzeugen,  herbeizuführen  oder  zu  vernichten. 

Die  Umwandlungsgescliwindiglfeit   des   Kaliumliypolodits   ist  von  A.  Schwicker 

{Zeiisch.  phys,  Cftem.  16,  308—314)  untersucht  worden.     Da  sich  die  Substanz 

gemäfs  der  Gleichung 

3KJU  =  KJ03-i-2KJ 
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in  KaliuDijodid  und  Jodkalium  umsetzt,  so  mufste  der  Vorgang  als  ein  solcher 
3.  Ordnung  aufgefafst  werden,  für  den  dann  die  Beziehung 

gegolten  hätte.  Ist  überschünsige  Kalilauge  zugegen,  so  verläuft  die  Umsetzung 
sehr  rasch,  und  zwar  charakterisiert  sie  sich  nach  Ansicht  des  Verfassers  in 
diesem  Falle  als  eine  Reaktion  zweiter  Ordnung,  indem  innerhalb  der  ein- 
zelnen Versuchsreihen  nicht  der  obige,  sondern  der  folgende  Ausdruck  Ron- 
stanz zeigt: 


t      Ä—x 

Jedoch  ist  der  Einflufs  der  Konzentration,  sowie  des  Überschusses  an 
Kalilauge  aufscrordentlich  grofs,  so  dafs  sich  für  die  verschiedenen  Versuchs- 
reihen die  Konstante  K  von  0.0245 — 9.781  ändert.  —  Arbeitet  man  mit  neu- 
tralen Lösungen,  so  wird  die  Reaktionsgeschwindigkeit  sehr  klein  und  der 
Ausdruck  für  k  verliert  die  Konstanz,  wendet  man  jedoch  überschüssiges  Jod 
an,  so  liefert  die  obenstehende  Gleichung  für  einen  Vorgang  dritter  Ordnung 
konstante  Werte. 

Die   Geschwindigkeit  der   Realction   zwisclien  ZinnchlorUr  und  Eisenclilorid  wurde 

von  A.  A.  NoYEs  (Zeitschr,  phys,  C/iem,  16,  546—561)  untersucht    Der  nach 

der  Gleichung 

SnCl,  -I-  2FeCl,  =  SnCl4  +  2FeCl, 

stattfindende  Vorgang  erlitt  in  neutraler  Lösung  gewisse  Störungen,  im  grofsen 
und  ganzen  jedoch  bot  er  das  Bild  einer  Reaktion  dritter  Ordnung,  wie 
eine  solche  bisher  noch  nicht  beobachtet  worden  war.  Die  unter  der  Vor- 
aussetzung eines  Vorganges  dritter  Ordnung  bezeichneten  Konstanten  zeigten 
sich  in  den  meisten  Versuchsreihen  nur  wenig  veränderlich.  Die  Abweichungen 
untereinander  aber  sind  weit  geringer,  als  wenn  man  die  Konstanten  für  eine 
Reaktion  zweiter  Ordnung  berechnet  Ein  Überschufs  von  Eisenchlorid  wirkt 
vielmehr  beschleunigend  als  ein  solcher  von  Zinnchlorür.  Auch  dieser  Umstand 
deutet  nach  des  Verfassers  Ansicht  auf  den  dritten  Grad  der  Reaktion  hin.  — 
Zusatz  von  Salzsäure  ändert  den  Reaktionsverlauf  in  einen  solchen  zweiter 
Ordnung  um,  jedoch  ist  der  Übergang  kein  vollständiger.  Dies  erklärt  das 
Ergebnis  von  Kahlenberg  {Jouni.  Amer,  Chem,  Soe.  16,  814 — 323). 

In  einer  „Beitrag  zur  Kenntnis  der  Gesetze  der  Gescliwlndiglceit  von  polymole« 
Icularen  Realctionen"  betitelten  Arbeit  untersuchte  A.  A.  Notes  {Zeitsehr,  phys. 
Chcm,  18,  118—132)  die  Frage,  ob  die  Ordnung  einer  polymoleknlaren  Reak- 
tion von  der  Zahl  der  miteinander  reagierenden  Moleküle,  oder  aber  von  der 
Zahl  der  Substanzen  abhängt.  Es  giebt  nun  zwei  verschiedene  Metho- 
den die  Ordnung  einer  Reaktion  festzustellen.  Nach  der  ersten  untersucht 
man,  ob  die  berechneten  Konstanten  der  verschiedenen  Ordnungen  im  Verlauf 
der  fortschreitenden  Reaktion  innerhalb  der  einzelnen  Versuchsreihen  konstant 
sind,  nach  der  anderen  arbeitet  man  mehrere  Versuchsreihen  mit  verschiedenen 
Anfangskonzentrationen  durch  und  vergleicht  die  jedesmal  auf  eine  bestimmte 
Stufe  der  Reaktion  bezogenen  Konstanten  der  verschiedenen  Ordnungen  bei 
den  unabhängigen  Versuchsreihen.    Der  Verfasser  hält  nur  die  zweite  Methode 
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für  zuverlässig,  weil  hierbei  die  Stonmgen  durch  den  Einflufs  der  Reaktions- 
produkte auf  die  Geschwindigkeit  der  Reaktion  fortfallen. 

Jodwasserstoff    und    Wasserstoffsuperoxyd    setzen    sich    um    nach    der 

Gleichung 

2HJ+H,0,  =  Jj  +  2H,0. 

Da  hier  3  Moleküle  miteinander  reagieren,  die  2  verschiedenen  Substanzen 
angehören,  so  könnte  es  sich  um  eine  Reaktion  zweiter  oder  dritter  Ordnung 
handeln.  Berechnet  man  die  Versuche  von  Magnanini  nach  der  ersten  Methode, 
so  erhält  man  nahe  konstante  Zahlen,  wenn  man  annimmt,  dafs  es  sich  um 
eine  Reaktion  dritter  Ordnung  handelt  Benutzt  man  aber  die  zweite  Methode, 
so  findet  man,  dafs  nur  die  Konstanten  zweiter  Ordnung  vom  Wechsel  der 
Konzentrationen  unabhängig  sind.  Hiemach  wäre  also  die  Reaktion  zwischen 
Jodwasserstoff  und  Wassersto&uperoxyd  eine  solche  zweiter  Ordnung.  Die 
Berechnung  der  Versuche  Scott's  führt  zu  dem  nämlichen  Ergebnis. 

Auch  die  Reaktion  zwischen  Jodwasserstoff  und  Bromsäure 

6H  J  +  HßrOs  =  HBr + 3H,0  +  3J, 

erweist  sich  so  als  eine  solche  zweiter  Ordnung,  wie  aus  Versuchen  hervor- 
geht, die  ebenfalls  von  Magnanini  und  Scott  ausgeführt  worden  sind. 
Zerlegt  man  die  besprochenen  Reaktionen  in  die  Einzelvorgänge 

HJ-HH,0,«HJO-i-H,0 

HJO-i-HJ=:H,0-i-J, 
und 

HJ + HBrOs  =  HBrO, + H  JO 

H  J + HBrO,  =  HBrO + HJO 

HJ-i.HBrO  =  HBr-HHJO 

3H  J  -h  3H  JO  =  3H,0  +  3  Jj 

und  nimmt  an,  dafs  nur  die  jedesmal  zuerst  geschriebenen  Vorgänge  mefsbarer 
Zeit  bedürfen,  während  die  folgenden  Vorgänge  momentan  verlaufen,  so  er- 
scheinen die  Reaktionen  in  der  That  bimolekular,  also  als  solche  zweiter 
Ordnung. 

Für  den  Veriauff  einer  umkehrbaren  Reaktion  erster  Ordnung  war  bisher  noch 
kein  Beispiel  bekannt  Diese  Lücke  hat  F.  W.  Küster  (Zeitschr.  phys.  Chern. 
18,  161 — 179)  durch  die  eingehende  Untersuchung  der  wechselweiscn  Umwand- 
lung der  beiden  Hexachlorketo-R-pentene  ausgefüUt  Den  Pentenen 
kommen  die  Konstitutionsformeln 

Gl,  Gl, 

yo      und  yo 

Gl,  Gl 

zu«  Beide  wandeln  sich  durch  Erhitzen  bis  zu  einem  bestimmten  Gleichgewicht 
glatt  ineinander  um.  Sie  können  leicht  nebeneinander  bestimmt  werden,  weil 
das  eine  von  ihnen  mit  Anilin  in  alkoholischer  Lösung  quantitativ  in  ein  fast 
unlösliches  Anilid  übergeht,  während  das  andere  unverändert  in  Lösung  bleibt. 
Die  Umwandlung  der  einen,  bei  28^  schmelzenden  Substanz  (die  andere 
schmilzt  bei  92®)  wurde  dadurch  hcrbeigefiihrt,  dafs  dieselbe  in  Mengen  von  je 
1  g  in  kleine  Röhrchen  eingeschiiiolzen  in  den  Dampf  siedenden  Nitrobenzols 
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(210Vy°.)  eingehangnn  und  nach  bestimmten  Zeiten  analysiert  wurde.  Ist  /  die 
Zeit,  c  die  Geschwindigkeit  der  Reaktion  in  dem  einen,  c  in  dem  anderen 
Sinne  und  x  der  Bruchteil  der  umgesetzten  Substanz,  so  mufs  nach  den  Forde- 
rungen der  Theorie  der  Ausdruck 

konstant  sein.  Die  Versuchsergebuisse  waren  hiermit  im  Einklang.  Das  x  des 
Gleichgewichtes,  gewöhnlich  mit  |  bezeichnet,  ergab  sich  zu  0.386.  Bei  nur 
wenig  höherer  Temperatur,  bei  237'//,  wurde  die  Umwandlungsgeschwindigkeit 
schon  verzehnfacht  gefunden,  {  aber  war  fast  unverändert  geblieben,  indem  es 
auf  0.393  gestiegen  war.  Bei  300.5"  war  die  Umwandlungsgeschwindigkeit  so 
grofs  geworden,  dafs  sie  sich  nicht  mehr  mit  Sicherheit  bestimmen  liefe,  das 
Gleichgewicht  wurde  mit  f =0.46  erreicht. 

Das  für  gewöhnlich  bei  28^  schmelzende  Hexachlorketo-R-penten  kommt, 
wie  gelegentlich  dieser  Untersuchung  bemerkt  wurde,  auch  noch  in  einer  anderen 
Modifikation  vom  Schmelzpunkt  8^  vor.  Eb  ist  also  ein  neues  Beispiel  für 
physikalische  Isomerio.  Die  Schmelzen  beider  Formen  sind  direkt 
identisch,  woraus  hervorgeht,  dafs  die  physikalische  Isomerie  an  den  krystalli 
sierten  Zusand  gebunden  ist.  Für  die  Annahme,  dafs  die  KrystallmolekQle  der 
verschiedenen  Formen  einer  physikalisch  isomeren  Substanz  verschieden  seien, 
liegen  gar  keine  Anhaltspunkte  vor,  die  einfachere  Annahme  ist  demnach  jeden- 
falls vorzuziehen,  dafs  die  Verschiedenheit  der  krystallisierten  Formen  nur  auf 
verschiedene  Anordnung  identischer  Moleküle  zurückzuführen  ist. 

L.  Maquennb  {Compt  rcnd,  [II],  121,  424 — 427)  führte  eine  interessante 
Untersuchung  über  die  Explosion  endo  thermisch  er  Gase  aus.  Er  er- 
mittelte die  Geschwindigkeit,  mit  welcher  sich  die  Explosionswelle  in  endo- 
thermen Gasen  fortpflanzt,  wenn  die  Explosion  durch  einen  Zusatz  von  Knall- 
quecksilber eingeleitet  wird.  Ein  Liter  Stickoxydul  wurde  schon  durch  0.1  g 
Kiiallquecksilber  vollständig  zersetzt,  aber  0.2  des  letzteren  konnten  in  einem 
Liter  Acetylen  nur  eine  geringe  Keaktion  hervorrufen.  In  einem  Bleirohr  von 
10  m  Länge  licfs  sich  die  Entfernung  messen,  bis  zu  welcher  sich  bei  Anwen- 
dung verschiedener  Mengen  Knallquecksilber  die  Zersetzung  des  Acetylens 
fortpflanzte.  Bei  1  g  Zündsatz  war  diese  Entfernung  5  m,  bei  1.5  g  fast  10  m, 
also  jedenfalls  viel  weiter,  als  sich  die  unmittelbare  Wirkung  des  Knallqueck- 
silbers erstreckte. 

Ghemisohe  Verwandtschaft. 

J.  H.  Kastle  und  B.  C.  Keiser  (Amer.  Chem.  Joum.  17,  443 — 449)  ver- 
suchten eine  Bestimmung  der  Affinität  von  Säuren  auf  kolorlmetrischem  Wege  mit  Hilfe 
von  Katiumbichromat,  indem  sie  zur  wässerigen  Lösung  des  Alkalisalzes  der  zu 
untersuchenden  Säure  Kaliumbichromat  setzten.  Ist  die  fragliche  Säure  nicht 
zu  stark,  so  erfolgt  Farbänderuug,  indem  z.  B.  für  Natriumacetat  die  Reaktion 
nach  folgendem  Schema  verläuft: 

2NaCH8CO,  +  K,CrA  +  H,0  ^^  K,Cr04-hNa,Cr04  4-2HCH3CO,. 

Die  rote  Farbe  des  Hichromates  geht  dabei  mehr  oder  weniger  in  die 
gelbe  des  Chromates  über.    Die  Messung  wird  so  ausgeführt,  dafs  man  zu  der 
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oreprünglichen  Bichromatlösung  so  lange  titrierte  Natronlauge  giebt,  bis  beide 
Flüssigkeiten  dieselbe  Nuance  zeigen.  Die  untersuchten  Sfturen  stellten  sich 
so  nach  steigender  Affinität  in  die  Reihenfolge  ßuttersfture,  Essigsäure,  Kroton- 
säure,  Benzoesäure,  Ameisensäure  und  Bromessigsäure. 

Die  OsTWALD'schen  Affinitätskonstanten  dieser  Säuren  sind:  0.00149; 
0.00180;  0.00204;  0.0060;  0.0214  und  0.188.  Die  ermittelte  Reihenfolge  ist  also 
die  richtige. 

Für  starke  Säuren  erwies  sich  die  Methode  nicht  anwendbar. 

M.  RüDOLPUi  (Zeüschr.  phys,  Chem.  17,  385—426)  untersuchte  die  Gültigkeit 
der  Oetwald'schen  Formel  zur  Beredinung  der  Affinititskoäfficlenteii.  Wie  bekannt, 
läfst  die  OsTWALD'sche  Formel  bei  vielen  anorganischen  Salzen  und  Säuren  im 
Stich.  Der  Verfasser  hat  nun  gefunden,  dafs  für  sehr  viiele  anorganische  Salze 
und  Säuren,  unter  denen  sich  auch  die  weitgehendst  ionisierten,  wie  Chlor- 
wasserstoffsäure und  ChloriLalium,  finden,  der  Ausdruck 

für  k  einen,  auch  für  die  verschiedensten  Verdünnungen,  nahezu  konstanten 
Wert  liefert. 

Für  wechselnde  Temperatur  schwanken  die  Werte  von  k  in  manchen 
Fällen  unregelmäfsig  um  den  Mittelwert,  in  anderen  nehmen  sie  mit  steigender 
Temperatur  regelmäßig  ab.  —  J.  H.  vah'tHopf  (Zeitschr.  phys.  Chetn,  18,  300 
bis  302)  bemerkt  hierzu,  dafs  der  Ausdruck 

K     1 

eine  noch   bessere  Konstanz  ergebe.    Nun   ist  ,  -  *  -    die  Konzentration   der 

I         i„\       1 
Ionen  C. ;    1  —  ^-1  •  —   die  Konzentration   des  nicht   ionisierten  Anteils   des 

•     \        Aoo/       «' 

Salzes  CT,;  es  ist  also  auch 

0.» 

Eine  physikalische  Deutung  dieses  Ausdruckes  läfst  sich  einstweilen  noch 

nicht  geben.    Eine   noch   etwas   andere  Gestalt  gab  F.  Kohlrausch  {Zeitschr. 

C.» 
phys.  Chem.  18,  662)  der  Formel.  Für  —  ^  —k  kann  man  nämlich  auch  schreiben 


und,  indem  man  weiter  beachtet,   dafs  C'''  die   lineare  Dichtigkeit  der  Mole- 
küle oder  C    ''  den  mittleren  Abstand  derselben,  r,  darstellt,  so  erhält  man 

c,  +  *'■• 

als  eine  überraschend  einfache  Beziehung. 

(7,.* 

*  Der  OsTWALo'sche  Ausdruck  geht  analog  über  in  -/,-  =  k. 
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Hilfsmittel. 

Die  grofse  Mehrzahl  der  praktisch  arbeitenden  und  forschenden  Chemiker 
hat  sich  des  reichen  Schatzes  von  Hilfsmitteln,  welchen  die  physikalische 
Chemie  bietet,  bisher  so  gut  wie  gar  nicht  bedient,  insbesondere  haben  gerade 
die  in  neuerer  Zeit  wieder  mehrfach  aufgenommenen  Forschungen  auf  dem 
Gebiete  der  anorganischen  Chemie  vielfach  eine  Beschaffenheit,  als  ob  jene 
Hilfsmittel  gar  nicht  vorhanden  wären.  Häufig  werden  Fragen  des  langen  und 
breiten  erörtert,  aber  schliefslich  doch  unentschieden  gelassen,  tlber  welche 
einige  wenige  messende  Versuche  völlig  ausreichende  Antwort  gegeben  haben 
würden.  Noch  immer  wird  der  Trugschluß,  da(s  das,  was  aus  einer  Lösung 
auskrjstallisiert,  auch  in  ihr  in  gleicher  Beschaffenheit  enthalten  sei,  täglich 
begangen;  und  dieser  Schlufs  ist  eine  unerschöpfliche  Quelle  von  Irrtümern 
und  Widersprüchen.  W.  Ostwald  {Zettschr.  phys,  Chem.  17,  427 — 445)  hat  es 
deshalb  unternommen,  durch  einen  Aufsatz  „über  physikochemische  Mefsmethoden" 
die  Aufmerksamkeit  der  Fachgenossen  auf  die  fraglichen  Methoden  hinzulenken 
und  eine  Anweisung  zu  geben,  wo  dieselben  mit  Aussicht  auf  Erfolg  anzu- 
wenden sind. 

Einige  Fragen  der  für  den  Chemiker  so  wichtigen  Temperaturmes- 
sung fanden  im  Berichtsjahre  experimentelle  Bearbeitung. 

H.  Gbützmacher  (Zeitchr.  Instrurn,  Kunde  [1895],  250—262)  veröffentlichte 
eine  nach  in  der  physikalisch-technischen  Reichsanstalt  ausgeführten  Arbeiten 
berechnete  Tabelle  über  die  «.Reduktion  der  Ausgaben  von  Ouecksilberthermometem 
aus  Jenaer  Glas  59"*  und  122"^  sowie  aus  Resistenzglas  auf  das  Luftthermometer". 
Die  Untersuchung  erstreckte  sich  auf  die  Temperaturen  von  0—200^  Die 
Maximalabweichung  des  Borosilikatglases  59"*  war  —2.9  Centigrade  bei  30^; 
die  des  Barytborosilikatglases  122*"  nur  +1.5  Centigrade  bei  60^  und  die  des 
Resistenzgliises  —13.0  Centigrade  bei  40**.  Die  Maxima  der  Abweichungen 
liegen  also  bei  sehr  verschiedeneu  Temperaturen  und  die  Jenenser  Gläser  er- 
wiesen sich  als  unvergleichlich  besser,  als  das  Stützerbacher  Glaa.  Durch 
geeignete  Kombination  der  beiden  ersten  Gläser  müfste  sich  ein  fast  abwei- 
chungsfreies Thermometer  erhalten  lassen.  122"*  ist  das  beste  aller  bisher  be- 
kannt gewordenen  Thermometergläser.     Leider  ist  es  sehr  bös  zu  bearbeiten. 

D.  Bebthelot  {Compt  refid.  120,  831 — 834)  hat  eine  neue  Methode 
der  Temperaturmessung  ausgearbeitet.  Bei  der  Bestimmung  von  Tempe- 
raturen mit  Hilfe  von  Luftthermometem  entsteht  immer  eine  gewiase  Unsicher- 
heit dadurch,  dafs  das  Volumen  des  ThermometergefUfses  durch  eine  oft  wenig 
zuverlässige  Inter-  oder  Extrapolation  ermittelt  werden  mufs.  Nun  hat  sich 
erwiesen,  dafs  der  Brechungsindex  eines  Gases  nur  von  seiner  Dichte,  nicht  aber  von 
seiner  Temperatur  abhängig  ist.  Auf  diesen  Satz  gründet  der  Verfasser  die  Tem- 
peraturmessung, indem  er  einen  Lichtstrahl  mit  Hilfe  eines  Interferenzspiegels 
in  zwei  zerlegt,  von  denen  der  eine  durch  das  en^ärmte  Gas,  der  andere  durch 
duHsclbe  Gas  von  gewöhnlicher  Temperatur  geht.  Letzteres  Gas  wird  nun  so 
lange  verdünnt,  bis  beide  Gase  wieder  denselben  Brechungsindex  zeigen,  der 
Minderdruck  des  nicht  en;\'änntcn  Gases  gestattet  dann,  seine  Dichte  und  damit 
auch  die  Dichte  und  Temperatur  des  erwärmten  Gases  zu  berechnen.  Siede- 
punktbestimniuugeu  mit  Wasser,  Alkohol  und  Anilin   ergaben  Zahlen,  welche 
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nur  einige  Centigrade  ^  von  den  wirklichen  Siedepunkten  abweichen.  Der 
Verfasser  glaubt  die  Methode  noch  so  umgestalten  zu  können,  dafs  sie  auch 
die  Messung  der  Temperaturen  in  Hochöfen  und  elektrischen  Öfen  gestattet. 

Ein  neuer  Refraktometer  wurde  als  Universalapparat  für  reffraktometrtsche  und 
spektrometrisclie  Untersuchungen  von  C.  Pulfbich  {Zeitschr.  phys.  Cheni.  18,  294 
bis  299)  konstruiert.  Der  Apparat  ist  wesentlich  der  vom  Verfasser  schon  vor 
mehreren  Jahren  beschriebene  {Zeitschr,  Insirum.  Kunde  [1888],  S.  47  ff.)  und 
vielfach  bewährte,  jedoch  ist  er  durch  gewisse  Änderungen  und  Hinzufügung 
von  Nebenapparaten  noch  vielseitiger  in  der  Anwendung  geworden.  Man  kann 
jetzt  mit  ihm  nicht  nur  das  Brechungsvermögen  bei  Zimmertemperatur  be- 
stimmen, eine  Heizvorrichtung  gestattet  auch  bei  höheren  Temperaturen  zu 
arbeiten,  also  z.  B.  auch  die  Brechung  erst  höher  schmelzender  Substanzen 
im  flQssigen  Zustande  zu  messen,  was  den  Apparat  ganz  besonders  wertvoll 
macht  Femer  ist  auf  die  Bestimmung  von  Brechungs-  und  Dispersionsunter- 
schieden von  solchen  festen  resp.  flüssigen  Substanzen  ganz  besonders  Rücksicht 
genommen,  welche  sich  in  ihrem  optischen  Verhalten  nur  wenig  voneinander 
unterscheiden,  der  Apparat  ist  somit  auch  als  Differenzrefraktometer  eingerichtet 
Die  Firma  C.  Zeiss  in  Jena  verbürgt  die  Vorzüglich keit  der  Konstruktion. 

In  einer  „Beiträge  zur  Bestimmung  von  Molefculargräfsen  III'*  betitelten  Arbeit 
teilten  E.  Beckmann,  (r.  Fuchs  und  V.  Gernhardt  {Zeitschr,  phys,  Chem.  18, 
473—513)  zahlreiche  Bestimmungen  derjenigen  Konstanten  von  Losungs- 
mitteln mit,  welche  für  Molekulargewichtsbestimmungen  nach  der 
Siedemethode  benutzt  werden.  Auf  die  fraglichen  Grofsen  hin  untersucht 
wurden:  12  Kohlenwasserstoffe  und  nicht  dem  Wassertypus  HÖH  angehörende 
Substitutionsprodukte  derselben;  Wasser  und  7  Alkohole;  7  Äther  und  Ester; 
3  Aldehyde  und  Ketone;  4  oberhalb  200^  siedende  Flüssigkeiten,  nämlich 
Kampher,  Meuthon,  Menthol  und  Glycerin.  Von  diesen  Substanzen  wurde  die 
molekulare  Siedepunktserhöhung  auf  dreifachem  Wege  abgeleitet,  nämlich  aus 
Siedeversucheu,  aus  Druckänderungen  und  mit  Hilfe  der  TRouroN-ScHiFF'schen 
Regel.  Die  erhaltenen  Zahlen  zeigen  im  allgemeinen  eine  leidliche  Überein- 
stimmung, die  gröfsten  Abweichungen  zeigen  die  nach  der  TROüroN-ScHiFF^schen 
Begel  berechneten.  Die  Durchschnittswerte  der  molekularen  Siedepunkts- 
erhöhungen aus  Siede  versuchen  mit  und  ohne  Substanz  sind  in  einer  besonderen 
Bubrik  zusammengestellt.  Weiter  wurden  die  latenten  Verdampfungs- 
wärmen aus  Siede  versuchen  und  Druckänderungen  abgeleitet  und  mit  älteren 
Beobachtungen  zum  Vergleich  zusammengestellt  Auch  hier  ist  im  Durch- 
schnitt genügende  Übereinstimmung  zu  verzeichnen.  Als  von  besonderem 
Interesse  mögen  hier  noch  die  mit  Aceton,  Nitroäthan,  Propionitril  und  Methyl- 
propylketon  erhaltenen  Resultate  hervorgehoben  werden,  weil  Ramsay  und 
ScHiELDS  (Zeitschr.  phys,  Chem,  [1808],  12,  433)  aus  der  Oberflächenspannung 
der  ersten  drei  Substanzen  auf  ihr  Assoziationsbestreben  geschlossen  haben. 
Die  Siedepunktsbestimmungen  führten  nun  insofern  zu  einem  auffallenden 
Resultat,  als  Propionitril  und  Nitroäthan  als  Lösungsmittel  von  Säuren  diese 
in  Einzelmoleküle  spalten,  sich  also  wie  Säuren  oder  Alkohole  verhalten,  was 
nicht   zu    erwarten  war,    da    diese  Substanzen    substituierte  Kohlenwasserstoffe 

*  Hier,  wie  auch  sonst  immer,  1  Centigrad  =  Vioo°  Celsius,  1  Milligrad 
=  Viooo*  Celsius  u.  8.  w. 
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sind,  die  nicht  dem  Wassertypus  entsprechen.  Für  Aceton  war  die  relativ 
grofsc  dissoziierende  Kraft  schon  früher  bekannt  Bei  Grefrierversuchen  mit 
Benzol  als  Losungsmittel  haben  die  vier  Substanzen  normale,  ein  Assoziaiions- 
vermögen  nicht  verratende  Werte  ergeben.  Sie  stellen  sich  in  dieser  Hinsicht 
also  nicht  den  Alkoholen  und  Säuren  an  die  Seite.  Ton  Interesse  würde  es 
sein,  die  Dielektrizitätskonstanten  dieser  Verbindungen  zu  bestimmen. 

Nach  Versuchen  von  G.  Ampola  und  C.  Makuelu  (Ätti  R.  Aeead,  dei 
Lineei  Roma  |5],  4,  I,  382—387)  ist  Bromoform,  das  bei  7.8^  schmilzt,  ein 
empfehlenswertes  und  bequemes  Lösungsmittel  für  krjoskopische 
Versuche.  Seine  molekulare  Gefrierpuuktsemiedrigung  ist  144.  Benzol, 
Naphtalin,  p-Xjlol,  Paraldehjd,  Thiophen  und  Chloroform  ergaben  normale 
Molekulargewichte,  Athjloxalat  aber  ein  zu  grofses,  jedoch  blieb  dasselbe  für 
alle  Konzentrationen  konstant  Essigsäure  und  Isobuttersäure  gaben,  wie  nicht 
anders  zu  erwarten,  doppelte  Molekulargewichte.  Bei  Alkoholen,  Phenol  und 
Thymol  waren  die  Resultate  die  nämlichen,  wie  man  sie  mit  Benzol  und 
p-Xylol  als  Lösungsmittel  erhält.  Anilin  zeigte  bei  genügender  Verdünnung 
richtige  Zahlen,  Dimethylanilin  und  Chinolin  für  alle  Verdünnungen. 

Eine  aufserordcutlich  wirkungsvolle  „Expansionshiftpump«*'  hat  A.  Raps 
(Zeitsvhr,  Instrum,  Kunde  15,  140 — 150)  beschrieben.  Es  handelt  sich  um  eine 
automatische  Quecksilberluftpumpe,  bei  welcher  die  Bewegung  des  Quecksilbers 
durch  Expansion  der  Luft  sehr  beschleunigt  wird.  Die  Pumpe  ist  von  dem 
Mechaniker  M.  Stuhl,  Berlin  N.,  Philippstrafse,  zu  beziehen.  Sie  evakuiert 
einen  Raum  von  4  l  Inhalt  binnen  einer  halben  Stunde  auf  Viooo  ^^  Druck. 
Die  Verdünnung  kann  so  weit  getrieben  werden,  dafs  der  Partialdruck  der 
Luft  nur  noch  Vftooooo  ^^  Vsooooo  ^^  Quecksilber  beträgt 

Litteratnr. 

Der  Büchenuarkt  des  Jahres  1895  hat  eine  ganze  Reihe  von  Werken 
gebracht,  die  für  den  Physikochemiker  von  mehr  oder  weniger  grofer  Bedeu- 
tung sind.  An  ernter  Stelle  müfste  hier  die  „Einführung  in  die  mathematische  Be- 
handlung der  Naturwissenschaften"  von  W.  Kernst  und  A.  Schömfiies  genannt 
werden,  jedoch  ist  das  Buch  schon  früher  in  dieser  Zeitschrift  ausführlich  be- 
sprochen worden. 

über  das  Gebiet  der  Elektrochemie  erschienen  mehrere,  teils  kurz  ge- 
fafste,  teils  auch  ausführlichere  Lelirbücher.  Das  bereits  im  Vorjahre  eingehend 
gewürdigte,  grofs  angelegte  Werk  W.  Ostwald's  „Elektrochemie.  Ihre  GetcMchte 
und  Lehre'*  liegt  jetzt  vollendet  vor  (Leipzig,  bei  Veit  und  Comp.,  1152  Seiten 
mit  260  Nachbildungen  geschichtlicher  Originalfiguren.     Preis  28  Mk.). 

Von  den  kleineren  Büchern  verdient  das  von  R.  Lüpke  verfafste  hervor- 
gehoben zu  werden.  Die  „GrundzUge  der  wissenschaftlichen  Elektrochemie''  (Berlin, 
bei  Julius  Springer;  150  Seiten.  IVeis  gebunden  3.80  Mk.)  bezwecken  die 
Thatsachen  und  Lehren  der  modenien  Elektrochemie  auch  solchen  Lesern  in 
möglichst  klarer  und  einfacher  Weise  zugänglich  zu  machen,  welche  nicht  über 
grofse  Vorkenntnisse,  namentlich  auch  in  der  Mathematik,  verfügen.  Und  zwar 
geschieht  dies  Schritt  für  Schritt  und  fast  ausnahmslos  an  der  Hand  einfacher, 
zweckmäfsig  gewählter  imd  durch  Figuren  veranschaulichter  Versuchte,  die 
übrigens  »ämtlich  als  Vorlesungsversuche  brauchbar  sind,  da  sie  weder  an  die 
Zeit,   noch   an   die  Apparate   und   sonstigen  Hilfsmittel   grofse  Anforderungen 
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stellen.  Die  Theorie  der  Lösungen  und  der  osmotischen  Erscheinungen  ist, 
als  unentbehrliche  Grundlagen  der  Elektrochemie,  in  besonderen  Kapiteln  aus- 
führlich behandelt  worden.  Die  Darstellung  der  bei  der  Elektrolyse  von  Blei- 
salien  eintretenden  Verhältnisse  (Seite  15)  ist  eine  wenig  glückliche.  Die 
08T\i'Ai.D'sche  Gleichung  (Lehrbuch  der  allg.  Chem.  Il\  S.  969)  wäre  angebrachter 
gewesen.  Auch  ist  es  pädagogisch  nicht  richtig,  für  Pb(NO,),  zu  setzen  PhN^Oe; 
wohin  sollte  man  da  bei  komplizierteren  Säureresten  kommen? 

Weit  umfangreicher  ist  der  ,,Gnindrifs  der  EMctrochemie"  von  H.  Jahn  an- 
gelegt (Wien,  bei  A.  Höldbb,  311  Seiten;  Preis  geb.  9.50  Mk.).  Dieses  Buch 
benutzt  im  Gegensatz  zum  LOPKE*schen  einen  umfangreicheren,  mathematischen 
Apparat  und  ist  auch  durch  die  Darbietung  eines  ausführlichen  zahlenmälsigen 
Materials  wertvoll.  —  Das  ^Lehrbuch  der  Elefctrodiemie''  von  M.  le  Blanc  (Leipzig, 
bei  0.  IjEineb;  226  Seiten;  geb.  5.80  Mk.)  nimmt  sowohl  dem  Umfange,  wie 
auch  der  Art  der  Darstellung  nach  eine  Art  Mittelstellung  zwischen  den  beiden 
vorstehend  erwähnten  Büchern  ein.  Da  der  Ver^assor  als  eifriger  Mitarbeiter 
auf  dem  Gebiete  der  Elektrochemie  bekannt  ist,  so  ist  es  selbstverständig,  dafs 
das  Buch  nicht  nur  voll  und  ganz  vom  modernen  Standpunkte  aus  geschrieben 
ist,  sondern  dafs  es  auch  manches  Neue  enthält  Es  ist  nicht  nur  für  Studie- 
rende der  Naturwissenschaften  bestimmt,  sondern  auch  für  Techniker  und 
andere,  die  sich  für  Elektrochemie  interessieren.  Es  ist  deshalb  nach  Möglich- 
keit allgemeinverständlich  gehalten;  stellenweise  ist  der  Verfasser  in  diesem 
Bestreben  sogar  etwas  sehr  weit  gegangen. 

Der  Wichtigkeit  und  regen  Bearbeitung  des  Gebietes  entsprechend  hat 
die  Elektrochemie  in  dem  von  W.  Nernst  und  W.  Borchers  bearbeiteten 
„Jahrbuch  der  Baktrodiemie^*  nun  auch  ihren  eigenen  Jahresbericht  erhalten.  Der 
erste  Jahrgang  (Halle,  bei  W.  Knai*p;  274  Seiten;  Preis  10  Mk.)  umfafst  die 
Berichte  über  die  Fortschritte  des  Jahres  1894,  und  zwar  hat  Nernst  den 
theoretischen,  Borchers  den  technischen  Teil  verfafst  Die  Namen  der  Bear- 
beiter verbürgen  zur  Genüge  die  Gediegenheit  des  den  Lesern  Gebotenen. 

Von  G.  Fuchs  ist  eine  ,,Aiileitung  zur  Molekulargewichtsbestimmung  nach  der 
Beckmann'schen  Gefrier-  und  Siedepunktmethode"  erschienen  (I^ipzig,  bei  W.  Engel- 
mank;  41  Seiten  mit  18  Figuren;  Preis  1.20  Mk.).  Die  Thatsache,  dals  der 
Verfasser  Schüler  und  Assistent  Beckmakn^s  ist,  büi^  dafür,  dafs  diese  Anlei- 
tung auf  der  Höhe  der  Zeit  steht  und  auch  alles  das  enthält,  was  der  Anfänger 
and  weniger  Geübte  zur  Überwindung  von  Schwierigkeiten  zu  beachten  hat 
Das  Büchlein  entspricht  einem  wirklichen  Bedtirfnis  und  wird  sicher  in  keinem 
Laboratorium  fehlen. 

J.  Landauer  hat  eine  kleine  Monographie  über  Spektralanalyse  ersclieinen 
lassen  (Braunschweig,  bei  Friede.  Vieweq  und  Sohn;  174  Seiten,  mit  44  Holz- 
stichen und  1  Spektraltafel:  Preis  4  Mk.),  die  inancliem  Fachgenossen  gewifs 
recht  willkommen  sein  wird.  Das  vorliegende  Buch  ist  ein  etwas  erweiterter 
Neudruck  des  betreffenden  Artikels  aus  Fehlinq-Hell's  Neuem  Hand  Wörter- 
buch der  Chemie.  Trotz  ihrer  verhältnismäfsigen  Kürze  giebt  die  Schrift 
in  abgerundeter  Form  ein  klares  Bild  des  heutigen  Standes  der  Spektral- 
analyse, sowohl  ihrer  Grundlagen,  wie  auch  ihres  Entwickelungsganges  und 
ihrer  Anwendungen.  Sie  wird  so  einem  fühlbaren  Mangel  abzulielfen  sehr 
geeignet  sein.  Besonders  liervorzulicben  ist  noch  grofse  Vollständigkeit  der 
Litteratumachweise  und  Zuvcrliissigkeit  des  Zahlenmaterials. 
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Aus  der  Feder  K.  von  Buchka*8  erschienen  ..Physikalisch-chemische  Tabellea 
der  anorganischen  Chemie^S  (Stuttgart,  bei  Fekd.  Enke,  348  Seiten,  Preis  10  Mk.). 
Die  mit  gro(Beni  Flcifs  zusammengestellten  Tabellen  verfolgen  den  Zweck,  das 
aufserordentlich  umfaugreicbe  einschlägige  Material,  welches  in  kleinen  Hand- 
und  Lehrbüchern  nur  unvollständige  in  gröiseren  zerstreut  und  unübersichtlich 
enthalten  war,  so  zusammenzustellen,  dafs  es  bei  Arbeiten  im  Laboratorium 
und  am  Schreibtisch  jederzeit  ohne  nennenswerten  Zeitverlust  benutzt  werden 
kann.  Sehr  wertvoll  ist^  dafs  fortlaufend  die  Quelle  der  gegebeneu  Zahlen 
angeführt  ist  Dafs  in  der  ,,Tabelle  der  chemischen  Elemente"  (Seite  2  ff.)  die 
Atomgewichte  auf  Wasserstoff  als  Einheit  bezogen  sind,  ist  zu  bedauern,  dafs 
der  Sauerstoff  aber  immer  noch  mit  dem  schon  längst  als  viel  zu  grofs  erkannten 
Wert  15.96  aufgeführt  ist,  ist  unverständlich. 

Von  OsTWALD*s  Klassikern  der  exakten  Wissenschaften  (Leipzig,  bei  Wilhelm 
Enoelmann)  ist  zu  nennen:  No.  58  Carl  Wilhelm  Scheele,  Chemische  Abhand- 
lungen von  der  Luft  und  «dem  Feuer  (1777),  herausgegeben  von  W.  Ostwald, 
(112  Seiten  mit  5  Textfiguren.  Preis  1.80  Mk.).  —  No.  66.  J.  W.  Doebereikee 
und  Max  Pettenkofer,  Abhandlungen  über  die  Anfänge  des  natürlichen  Systemes  der 
chemischen  Elemente,  nebst  einer  geschichtlichen  Obersicht  der  Wetterentwickelung  der 
Lehre  von  den  Triaden  der  Elemente,  herausgegeben  von  Lothar  Meyer  (34  Seiten, 
Preis  0.60  Mk.). 

Der  von  den  Zuhörern  mit  so  viel  Beifall  aufgenommene,  gelegentlich 
der  67.  Versammlung  Deutscher  Naturforscher  und  Arzte  gehaltene  Vortrag 
Viktor  Meter's  ..Probleme  der  Atomistik*'  ist  im  Buchhandel  erschienen.  (Heidel- 
berg, Carl  Winter*s  Universität«buchhandlung;  45  Seiten,  Preis  1  Mark). 
Die  gewaltigen  Hilfsmittel,  mit  welchen  ausgerüstet  der  Verfasser  jetzt  von 
neuem  an  die  Bearbeitung  der  Fr&ge  nach  der  Dampfdichte  elementarer  Stofie 
bei  sehr  hohen,  früher  nie  erreichten  Temperaturen,  herantritt,  lassen  ent- 
sprechende Resultate  erhoffen.  Dampfdichten,  welche  auf  den  Zerfall  elemen- 
tarer Atome  hindeuten,  sind  bisher  nicht  beobachtet  worden,  die  diesbezüg- 
lichen, von  den  Tageszeitungen  mehrfach  gebrachten  Meldungen  beruhen  auf 
Mifs Verständnissen  der  Berichterstatter.  Auch  der  zwei  Tage  später,  anläüslich 
derselben  Versammlung  von  W.  Ohtwald  gehaltene  Vortrag  .,Die  Oberwindung 
des  wissenschaftlichen  Materialismus"  liegt  gedruckt  vor.  (Leipzig,  bei  Veft  u.  Co., 
36  Seiten,  Preis  1  Mark  und  Zeitschrift  für  physik.  Chcm.  18,  305—320).  Beide 
Vorträge  stehen  in  einem  bemerkenswerten  Gregensatze  zu  einander.  Während 
der  Vertreter  der  Experimentalchemie  bemüht  ist,  Probleme  der  Atomistik  zu 
lösen,  sehen  wir  den  hervorragendsten  Lehrer  und  Forscher  auf  dem  Gebiete 
der  physikalischen  Chemie  gegen  die  Grundlagen  eben  dieser  Atomistik  zu 
Felde  ziehen.  Die  erdrückende  Mehrheit  aller  naturwissenschaftlich  geschulten 
Menschen  begegnet  sich  in  der  Annahme,  dafs  die  Dinge  sich  aus  bewegten 
Atomen  zusammensetzen  luid  dafs  für  die  physische  Welt  kein  anderes  Ver- 
ständnis gefunden  werden  kann,  als  indem  man  sie  auf  Mechanik  der  Atome 
zurückführt.  Gegen  diese  Auffassung,  welche  Ostwald  als  den  wissenschaft- 
lichen Materialismus  bezeichnet,  wendet  er  siclu  Er  unternimmt  es  darzuthun, 
dafs  diese  Auffassung  unhaltbar  ist,  dafs  die  mechanistische  Weltansicht  den 
Zweck  nicht  erfüllt,  für  den  sie  ausgebildet  worden  ist:  dafs  sie  mit  unzweifel- 
haften und  allgemein  bekannten  und  anerkannttai  Wahrheiten  in  Widerspruch 
tritt.     Er  fordert  doshalb,    dafs    diese  wissenschaftlich   uulialtbare  Anschauung 
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aufgegeben  and  womöglich  durch  eine  andere  und  bessere  ersetzt  werde,  die 
energetisclie.  Die  rein  energetische  Auffassung  der  Naturerscheinungen 
würde  die  wissenschaftliche  Welt  von  einem  gewaltigen,  nicht  immer  segens- 
reichen Wust  hypothetischer  Annahmen  befreien,  sie  bringt  aber  auch  das 
berühmt-berüchtigte  Du  Bois-REYMOND*8che  „ignorabimus*'  zu  Fall.  Während 
im  mechanistischen  Lager  die  Materie  als  das  Reale  gilt,  als  deren  Äufserungen 
die  einzelnen  Energieformen  erscheinen,  sieht  der  Energetiker  in  der  Energie 
das  Reale,  die  Materie  aber  schrumpft  zu  einem  Nichts  zusammen,  wenn  sie 
der  Energie  entkleidet  gedacht  wird. 

Die  Energetik  soll  zunächst  eine  hypothesenfreie  Naturwissenschaft  er- 
möglichen, sie  ist  der  Weg,  auf  welchem  die  so  vielfach  mifsverstandene 
Forderung  Kirch  H0FF*8,  die  sogenannte  Natur  er  klär  ang  durch  die  Beschrei- 
bung der  Erscheinungen  zu  ersetzen,  ihrem  richtigen  Sinne  nach  erfüllt  werden 
kann.  Wenn  sie  auch  gegenwärtig  das  umfassendste  Prinzip  für  die  Bewälti- 
gung der  natürlichen  Erscheinungen  ist,  so  dürfte  sie  das  doch  nicht  für  alle 
Zukunft  bleiben,  denn  es  lassen  sich  jetzt  schon  Punkte  bezeichnen,  welche 
durch  die  bekannten  Hauptsätze  der  Energetik  nicht  gedeckt  werden,  und 
welche  daher  auf  das  Vorhandensein  von  Prinzipien  hinweisen,  die  über  diese 
hinausgehen.  Aber  die  Energetik  soll  neben  diesen  neuen  Sätzen  bestehen 
bleiben,  sie  soll  nicht  das  IjOos  sämtlicher  mechanistischer  Hypothesen  teilen, 
die  ausnahmslos  nur  aufgestellt  wurden,  um  früher  oder  später  als  unbrauchbar 
wieder  gänzlich  beseitigt  zu  werden. 

Der  bekannte,  viel  besprochene  Vortrag  William  Crookes«  „Die  Genesis 
der  Elemente"  (Braunschweig,  Frieds.  VnswEo  und  Sohn,  41  Seiten,  Preis  1  Mark) 
ist  in  gänzlich  neuer,  von  W.  PREver  herrührender  Übersetzung  erschienen. 
Ebenso  wie  der  durch  seine  zügellose  Phantasie  ausgezeichnete  Vortrag  selbst 
wird  auch  manche  Stelle  in  den  vom  Übersetzer  herrührenden  „Zusätzen"  be- 
denkliches Kopfschütteln  beim  Leser  hervorrufen.  Wissen  wir  denn  z.  B. 
wirklich,  „dafs  in  den  aufserordentlich  kleinen  Räumen  des  feinen  Protoplasma- 
maschenwerkes eine  der  Grundbedingungen  jeder  chemischen  Reaktion  im  i;e- 
wöhnlichen  Sinne,  nämlich  die  Massenwirkung,  fortfällt"? 

V.  V.  Richter's  „Lehrbuch  der  anorganischen  Chemie"  ist  in  achter  Auflage 
neubearbeitet  von  H.  Klinger  erschienen  (Bonn,  bei  Friede.  Cohen,  521  Seiten, 
Preis  geb.  10  Mk.).  Wenn  das  vorliegende  Lehrbuch  auch  in  erster  Linie  be- 
stimmt ist,  dem  angehenden  Chemiker  die  erforderlichen  Kenntnisse  in  der 
anorganischen  Experimentalchemie  zu  übermitteln,  so  mufs  es  für  den  Physiko- 
chemiker  doch  von  hervorragendem  Interesse  sein  zu  sehen,  wie  weit  und  von 
welchem  Standpunkte  aus  in  einem  der  weitverbreitetsten  und  zweifellos  auch 
besten  Jahrbücher  derart  die  modernen  Lehren  der  theoretischen  Chemie 
berücksichtigt  worden  sind.  Dem  jetzigen  Herausgeber  mufs  nun  nachgerühmt 
werden,  dafs  er  sichtlich  bemüht  ist,  in  dieser  Hinsicht  billigen  Anforderungen 
gerecht  zu  werden.  Warum  er  aber  z.  B.  immer  noch  den  Wasserstoff  als 
Einheit  der  Atomgewichte  beibehalten  hat,  ist  schwer  zu  verstehen,  nachdem 
diese  Wahl  als  unlogisch  und  praktisch  nicht  aufrecht  zu  erhalten  genügend 
oft  gebrandmurkt  worden  ist.  Die  Zahl  15.96  für  Sauerstoff  hielt  der  Verfasser 
anfangs  für  einen  Druckfehler,  spätere  Angaben  über  die  Mulekulargewiehte 
sauerstofflialtiger  Verbindungen  überzeugten  ihn  jedoch,  dafs  djuj  leider  nicht 
der    Fall    ist.      Die    Darstclhnig    bezüglich    der    I^slichkeit«verhältnisse    des 
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Glaubersalzes  (Seite  383,  334)  ist  immer  noch  unzutreffend,  obwohl  der  Heraus- 
geber sichtlich  bemüht  war,  hier  zu  verbessern,  wie  die  Änderungen  der  vor- 
hergehenden Auflage  gegenüber  vermuten  lassen.  Das  Mifsliugen  des  Versuches 
ist  schwer  zu  verstehen,  da  doch  der  Fall  im  „kleineu  Ostwald'*  (Seite  151 
bis  152  der  ersten  Auflage)  besonders  ausführlich  besprochen  ist.  Bei  dieser 
Gelegenheit  sei  noch  darauf  liingewiesen,  dafs  es  sehr  wünschenswert  wäre, 
wenn  in  der  nächsten  Auflage  des  Lehrbuches  auch  hier  und  da  von  der 
graphischen  Darstellungsmethode  Gebrauch  gemacht  würde,  die  gerade  da 
unersetzlich  ist,  wo  es  sich  darum  handelt,  den  Zusammenhang  zwischen 
Temperatur  und  Löslichkeit  zu  zeigen.  Die  aufserord entliche  Nützlichkeit  und 
vielseitige  Anwendbarkeit  der  graphischen  Methoden  kann  dem  jungen  Chemiker 
nicht  früh  genug  zum  Bewufstsein  gebraclit  werden.  Wäre  diese  Methode  hier 
bei  dem  Falle  des  Glaubersalzes  angewendet  worden,  so  hätte  der  Herausgeber 
sich  sofort  durch  den  Augenschein  überzeugen  können,  dafs  es  sich  hier  un- 
möglich um  den  allmählichen  Zerfall  des  „Hydrates"  Na^SO^-MOHsO  in 
der  Lösung  handeln  kann,  dafs  vielmehr  die  sprungweise  Änderung  des 
Bodenkörpers  den  Knick  in  der  Kurve  veranlaTst  —  Dafs  der  Graphit  auch 
amorph  vorkomme,  ist  wohl  ein  Irrtum.  Die  Sicherheit,  mit  welcher  auf 
Seite  296  aus  der  Erscheinung  der  Polymorphie  auf  die  Existenz  komplizierter 
„Kry stall moleküle'*  geschlossen  wird,  ist  durchaus  ungerechtfertigt;  ebenso 
wenig  ist  ein  Zusammenhang  zwischen  Krystallform  und  Krystallmolekül  nach- 
gewiesen, sondern  sogar  recht  unwahrscheinlich. 

Von  F.  Krafft's  „Kurzem  Lehrbuch  der  Chemie''  ist  die  «.Anorganische 
Chemie''  ebenfalls  in  neuer,  zweiter  Auflage  erschienen  (Leipzig  und  Wien,  bei 
Franz  Deuticke,  502  Seiten,  Preis  11  Mk.).  Auch  der  Verfasser  dieses  Lehr- 
buches war  sichtlich  bemüht^  den  Lehren  der  physikalischen  Chemie  nach 
bestem  Können  Rechnung  zu  tragen.  Aber  auch  er  ist  z.  B.  an  der  Darstellung 
der  Löslichkeits Verhältnisse  des  Natriumsulfates  gescheitert,  das  „Hydrat" 
Na,8O4.10H,O  soll  in  der  Lösung  des  Glaubersalzes  vorhanden  sein  und  bei 
Temperatursteigerung  über  83^  allmählich  zerfallen.  Die  ausschlaggebende 
Rolle  des  „Bodenkör])ers"  bleibt  gänzlich  unerwähnt  Auch  die  Darstellung 
der  Beziehungen  zwischen  Hydrat  und  krystallwasserhaltiger  Substanz,  wie  sie 
auf  Seite  374  erfolgt  ist,  dürfte  sich  kaum  aufrecht  erhalten  lassen.  Der  Verf. 
si-heint  überhaupt  mehr  von  der  Hydrattheorie,  als  von  der  AaRiiENtus'schen 
ionisationshypothese  zu  halten,  wie  die  AusfÜlirungen  auf  Seite  377  zeigen. 
Es  ktmn  der  lonisationshypothese  wohl  kaum  zum  Vorwurf  gereichen,  dafs  sie  sich 
mit  seit  100  Jahren  herrschenden  Ansichten  nicht  verträgt,  weit  schlimmer 
wäre  es,  wenn  sie  mit  Thatsachen  in  Widerstreit  geriete.  Die  Überschwefel- 
säure entsteht  durch  Zusammentritt  zweier  primärer  Schwefelsäurereste,  HSO4, 
nicht  aber  durch  Einwirkung  sekundärer  Reste,  SO4,  auf  Wasser,  wie  auf 
Seite  879  angenommen  wird.  Auch  die  auf  derselben  Seite  gegebene  Dar- 
stellung der  Elektrolyse  von  Kupfersulfat  zwischen  Kupferelektroden  entspricht 
nicht  der  jetzt  herrsehenden  Lehre. 


^  ■ 
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Über  „Zwiiiingseiemente''. 

Von 
RlOHASD   LOBENZ. 

Mit  einer  Tafel. 

Mit  dem  Namen  Zwillingselemente  bezeichne  ich  Elemente, 
deren  Atomgewichte  der  Gröfse  nach  sehr  nahe  an  einander  liegen. 
Die  Eigenschaften  derartiger  Elemente  weisen  vielfache  Beziehungen 
auf.  Als  Tjrpus  eines  y,Zwillings''  kann  man  Kobalt  und  Nickel 
ansehen.  Ihre  Atomgewichte  sind  fast  gleich,  ihr  chemisches  Ver- 
halten und  Vorkommen  zeigt  grofse  Ähnlichkeit,  ihre  Trennung  be- 
reitet Schwierigkeiten.  Während  aber  diese  Beiden  schon  oft  als  zu- 
sammengehörig betrachtet  wurden,  ist  man  nicht  darauf  aufinerksam 
geworden,  dafs  auch  andere  Elemente  in  ähnlichem  Verhältnis  zu 
einander  stehen.     Im  folgenden  soll  dies  gezeigt  werden. 

Von  den  sämtlichen  uns  bekannten  Elementen  bilden  eine 
grofse  Zahl  zu  je  zwei  und  zwei  derartige  „Zwillinge'^  ^  ^^ 
die  oben  angegebenen  Merkmale  in  sehr  hervorragender  und  augen- 
fälliger Weise  stimmen,  um  die  Zwillingselemente  aufzusuchen, 
denken  wir  uns  sämtliche  Elemente  nach  der  Gröfse  des  Atom- 
gewichtes geordnet.  Wir  bilden  nun  zwischen  je  zwei  auf  ein- 
anderfolgenden  die  Differenzen.  Es  hat  sich  ergeben,  dafs  diese 
nicht  gröfser  wie  1.4  Einheiten,  in  den  meisten  Fällen  kleiner 
oder  ungefähr  gleich  1  ist,  wenn  Zwillingselemente  vorliegen. 
Sehr  anschaulich  treten  die  Zwillingselemente  sofort  in  Erschei- 
nung, wenn  man  sich  an  einer  geraden  Linie,  die  in  gleiche  Ab- 
stände geteilt  ist,  z.  B.  unter  Anwendung  von  Eoordinatenpapier, 
die  Elemente  nach  ihrem  Atomgewicht  so  einzeichnet,  dafs  die  mit 
geradzahligem  Atomgewicht  auf  die  eine  Seite  der  Linie,  die  mit 
ungeradzähligem  Atomgewichte  auf  die  andere  Seite  der  Linie  zu 
stehen  kommen.  Zu  diesem  Zwecke  müssen  wir  die  Atomgewichte 
abrunden.  In  dieser  Weise  ist  die  beigegebene  Tafel  gezeichnet. 
Die  Atomgewichte  der  Elemente  sind  auf  0=16  bezogen.   Die  Ab- 
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rundung  der  Atomgewichte  ist  nur  zur  Erleichterung  der  Zeich- 
nung und  der  Übersicht  vorgenommen  worden,  und  ist  in  keiner 
Weise  notwendig  zur  Ableitung  oder  Begründung  der  im  folgen- 
den zu  besprechenden  Regelmäfsigkeiten.  Ein  Blick  auf  die  Tafel 
läfst  uns  die  besprochene  Beziehung  sofort  erkennen.  Immer  ein 
ungeradzahliges  und  ein  geradzahliges  Element  bilden  zu  je  zwei 
und  zwei  einen  Zwilling. 

Der  erste,  den  wir  finden,  ist  Bor,  KohlenstoflF.  Auf  0=1G 
bezogen,  ist  das  Atomgewicht  des  Kohlenstoffes  (Ostwald)  12.003, 
das  des  Bors  11.0.  Die  Differenz  beider  ist  1.003.  Die  beiden 
Elemente  bilden  also  einen  Zwilling.  Dafs  hier  sich  mannigfache 
Ähnlichkeiten  zeigen,  braucht  kaum  hervorgehoben  zu  werden.  Beide 
Elemente  gehören  zu  den  Schwerschmelzbarsten,  die  wir  kennen. 
Sie  bilden  beide  den  amorphen,  graphitartigen  und  diamantartigen 
Zustand,  und  krystallisieren  in  letzterem  sogar  zusammen,  als  Bor- 
diamant. Beide  gehorchen  dem  DuLONG-PEnT'schen  Gesetz  nicht. 
Natrium  und  Magnesium  bilden  einen  Zwilling.  Mg =24.38,  Na= 
23.058.  Differenz  1.322.  Auch  diese  Elemente  weisen  mannigfaltige 
Ähnlichkeiten  unter  einander  auf.  Die  beiden  folgenden  Elemente, 
Aluminium  und  Silicium,  bilden  einen  Zwilling.  Ihre  Atomgewichte 
sind  28.40  beziehentlich  27.08.  Differenz  1.32.  Schwefel  und  Phos- 
phor bilden  ebenfalls  einen  Zwilling.  8  =  32.063,  P  =  31.03.  Diffe- 
renz 1.033.  In  chemischer  Hinsicht  lassen  sich  die  beiden  Elemente 
sehr  wohl  vergleichen.  Kalium  und  Calcium  bilden  einen  Zwilling. 
Ihre  Atomgewichte  sind  40  und  39.136.  Ihr  gemeinschaftliches  Vor- 
kommen und  manche  Beziehungen  der  Metalle  selbst  weisen  sie  auch 
in  chemischer  Hinsicht  an  einander.  Zwillingselemente  sind  ferner 
Chrom  und  Vanadin,  mit  den  Atomgewichten  52.15  und  51.21,  Diffe- 
renz 0.94;  dann  Mangan  und  Eisen  mit  den  Atomgewichten  56.0 
und  55.09  und  der  Differenz  0.91.  In  chemischer  Hinsicht  steht 
dieser  Zusammenstellung  nichts  im  Wege.  Der  Zwilling  Kobalt  und 
Nickel  ist  schon  erwähnt.  Seien  und  Brom  haben  die  Atomgewichte 
79.07  und  79.963  und  bilden  entsprechend  der  Atomgewichtsdifferenz 
0:893  ebenfalls  einen  Zwilling.  Man  kann  ihn  seinem  chemischen 
Verhalten  nach  sehr  wohl  mit  dem  Zwilling  S.  P.  in  Vergleich 
stellen.  Wiederum  sind  es  zwei  Metalloide,  welche  dieses  Paar 
ausmachen.  Das  folgende  ist  Silber  und  Palladium,  mit  den 
Atomgewichten  107.938  und  106.7,  Atomgewichtsdifferenz  1.238. 
Antimon   und  Zinn    sind   ebenfalls  Zwillingselomente.     Das  Atom- 
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gewicht  des  Zinns  ist  nach  den  zuverlässigen  Bestimmungen  von 
A.  Glassen  (0=:16)  11 9.1,  das  Atomgewicht  des  Antimon|  ist  120.29. 
Die  Atomgewichtsdifferenz  beträgt  1.19,  sie  bilden  also  einen  Zwilling. 
Beide  sind  Halbmetalle  und  besonders  charakterisiert  durch  das 
Verhalten  ihrer  Schwefelverbindungen,  infolgederen  sie  sich  auch 
analytisch  folgen.  Tellur  und  Jod  wechseln,  wie  bei  Kobalt  und 
Nickel,  zufolge  verschiedener  Atomgewichtsbestimmungen  die  Reihen- 
folge ihrer  Stellung  zuweilen.  Nehmen  wir  Tellur  =127. 6  (Stauden- 
meieb)^  oder  rund  128,  so  ist  die  Atomgewichtsdifferenz,  da  das 
Atomgewicht  des  Jods  126.864  ist:  0.736  bis  1.136;  jedenfalls 
bilden  diese  Memente  einen  Zwilling.  In  chemischer  Hinsicht  be- 
sitzen  sie  vielfache  Ähnlichkeiten.  Beide  sind  schwere  Metalloide 
und  verhalten  sich  zu  einander  wie  Brom  und  Selen,  oder  Schwefel 
und  Phosphor.  Der  nächste  Zwilling  ist  Wolfram  und  Tantal. 
Atomgewichte  184.0  und  182.8.  Differenz  1.2.  Auch  Blei  und 
Wismut  mit  den  Atomgewichten  208.01  und  206.911,  die  Atom- 
gewichtsdifferenz 1.099,  sind  Zwillingselemente. 

Es  ist  somit  gelungen  14  Paare,   also  28  Elemente,   aufzufin- 
den, die  man  als  ,,Zwillingselemente*^  bezeichnen  kann. 

In  der  folgenden  Tabelle  sind  sie  zusammengestellt. 


3 


6 


Atom- 
gewicht 


( 


Bor 
Kohlenstoff 

Natrium 
Magnesium 

Aluminium 
Silicium 

Phosphor 
Schwefel 

Kalium 
Calcium 

Vanadin 
Chrom 


^  Dtese  Zeitschr.  10,  189. 


11.0 
12.003 

23.058 
24.38 

27.08 
28.40 

31.03 
32.063 

39.136 
40.0 

51.21 
52.15 


Differenz 


1.009 


1.322 


1.32 


1.083 


0.864 


0.94 
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1 

Atom- 
gewicht 

^  1    Mangan 
1    Eisen 

55.09 
56.0 

Q  1   Nickel 
1   Kobalt 

58.71  (H  =  l) 
59.37  (H=l) 

g  1    Selen 
1    Brom 

79.07 
79.963 

.^1   Palladium 
i    SUber 

106.7^ 
107.938 

\    Antimon 

119,1 
120.29 

12  1    "^^^ 
V  Tellur 

126.864 
127.6 

13  1   Tantal 
l   Wolfram 

182.8 
184.0 

14  1 

Blei 
Wismut 

206.94 
208.01 

Differenz 


0.91 


0.66 


0.898 


1.238 


1.19 


0.786 


1.2 


1.099 


Man  kann  hiemach  den  Satz  aussprechen: 

Eine  grofse  Anzahl  von  Elementen  besitzt  Atom- 
gewichte, die  zu  je  zwei  und  zwei  sehr  nahe  an  einander 
liegen  und  sich  höchstens  um  1.4  Einheiten  unterschei- 
den; die  Eigenschaften  dieser  Elemente  zeigen  vielfache 
Beziehungen. 

Sie  Verteilung  der  Zwillingselemente  über  die  Atomgewiohtsreihe. 

Betrachten  wir  die  Lage  der  Zwillingselemente  auf  der  Zahlen- 
reihe, so  fällt  es  in  die  Augen,  dafs  eine  grofse  Menge  derselben 
ganz  unmittelbar  hinter  einander  liegen.  So  z.  B.  folgt  auf  [Na,  Mg], 
[AI,  Si]  und  [P,  S],  Dann  liegen  hinter  einander  [Vd,  Cr]  [Mn,  Fe] 
und  [Ni,  Co].  Die  soeben  genannten  Zwillinge  sind  so  verteilt,  dafs 
immer  sowohl  ihre  geradzahligen  Elemente  als  ihre  ungeradzahligen 
sich  um  die  (abgerundete!)  Atomgewichtsdififerenz  4  unterscheiden. 

Man  hat  nämlich: 


Na         Differenz 
28.058    ] 


4.022 


AI 
27.08 

P 
31.0 


1 
I 


Mg  Differenz 

24.38  ] 

Si  j 
28.40 


4.02 


3.95 


S 
32.063 


1 


3.663 
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femer: 


Vd 

51.21 

Mn 
55.09 


3.88 


Cr 

52.15  I 

Fe  [ 

56.0  j 


8.85 


Extrapolieren  wir  nun  das  hier  gefundene  System  der  Zwillinge 
über  die  ganze  Atomgewichtsreihe,  d.  h.  machen  wir  die  Annahme, 
dafs  jeder  Zwilling  von  dem  vorhergehenden  sich  um  die  abge- 
rundete Atomgewichtsdifferenz  4  oder  ein  Multiplum  von  4  unter- 
scheidety  so  erhalten  wir  das  überraschende  Ergebnis,  dafs 
alle  14  vorhin  aufgefundenen  Zwillinge  in  dieses  Schema 
hineinpassen. 

Die  (abgerundeten)  Atomgewichte  ihrer  Elemente 
unterscheiden   sich   stets  um  4  oder  ein  Multiplum  von  4. 

In  der  folgenden  Tabelle  sind  diese  Verhältnisse  zahlenmäfsig 
zusammengestellt : 


Differenz 


B  =   11.0 

Na  =  23.058 

AI  =  27.08 

P  =   31.03 

K  =   39.136 

V  =   51.21 

Mn  =   55.09 

8e  =   79.07 

Pd  «107.7 

8n  =119.1 

J  =126.864 

Ta  «182.8 

Pb  =206.94 


I   12.058: 
I     4.022 


3  =  4.01 


3.95 

8.106:2  =  4.02 
12.074:3  =  4.01 

3.88 
23.98:6  =  3.99 
28.63  :  7  =  4.09 
11.4:3  =  3.8 
17.764:2  =  3.8 
55.936:14  =  3.99 
24.14:6  =  4.02 


C      =    12.003 
Mg  =   24.38 
Si     =   28.40 
S      =   32.063 
Ca    =   40.0 
Cr    =   52.15 
Fe    =  56.0 
Br    =   79.963 
Ag  =107.938 
Sb    =120.29 
Te    =127.6 
Wo  =184.0 
Bi     =208.01 


Differenz 

I   12.377:3  =  4.01 
I     4.02 
I     3.665 

7.937:2-8.96 
12.15:3=4.05 

3.85 
I  28.963:6  =  8.99 


l 


27.975:7  =  3.99 


12.352:3  =  4.1 


I  7.31:2  =  3.6 
i  56.4:14  =  4.8 
i  24.01:6  =  4.0 


Die  neben  einander  stehenden  Elemente  der  vorstehenden  Tafel 
sind  Zwillingselemente  (z.  B.  B,  G  oder  Mn,  Fe),  die  unter  einander 
stehenden,  sind  nach  der  Gröfse  des  Atomgewichts  geordnet. 
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Sie  Verteilung  derjenigen  Elemente,  welche  keinen  Zwilling  bilden 

(Einzelelemente)  über  die  Zahlenreibe. 

Wir  haben  im  vorhergehenden  Kapitel  gesehen,  dafs,  wenn  wir 
das  Schema,  nach  welchem  einige  hinter  einander  folgenden  Zwil- 
linge verteilt  sind,  über  die  ganze  Zahlenreihe  extrapolieren,  wir 
zu  allen  übrigen  Zwillingen  gelangen,  es  zeigt  sich  aber  ein  weiteres. 

Die  zwischen  den  Zwillingen  stehenden  Einzelelemente  befinden 
sich  ebenfalls  an  den  von  der  Zwillingsregel  geforderten 
Plätzen. 

Dies  trifft  für  fast  alle  bekannten  Elemente  zu,  und  besonders 
bemerkenswert  ist,*  dafs  es  am  besten  zutrifft,  wenn  wir  das  Atom- 
gewicht am  sichersten  kennen  (mit  wenigen  Ausnahmen)  und  dort 
nicht  zutrifft,  wo  auch  die  Atomgewichte  weniger  genau  sind. 

So  bildet  z.  B.  Phosphor  und  Schwefel  einen  Zwilling  [31,82]. 
Der  folgende  Zwilling  müfste  die  abgerundeten  Atomgewichte  [35, 36] 
besitzen,  der  nächste  [39,  40].  Letzterer  wird  in  der  That  durch 
die  Elemente  Kalium  und  Calcium  gebildet,  der  mittlere  ist  un- 
besetzt. Zwischen  dem  Schwefel  und  Kalium  liegt  aber  das  Chlor. 
Wir  finden  nun  dies  mit  dem  Atomgewicht  35.453  in  der  That  gerade 
in  der  Mitte  des  Zwillings  [35,  36].  In  ähnlicher  Weise  finden  wir 
Kupfer,  Arsen,  Strontium,  Molybdän  u.  a.  m.  an  den  Stellen  von 
Zwillingen  liegen. 

Die  Verteilung   aller   Elemente   nach   der   Zwillingsregel   über   die 

Zahlenreihe. 

Ich  werde  jetzt  die  Gesamtheit  der  uns  bekannten  Elemente 
an  der  Hand  ihrer  Atomgewichte  und  ihrer  Atomgewichtsdifierenzen 
bezüglich  ihrer  Verteilung  über  die  Zahlenreihe  nach  der  Zwillings- 
regel betrachten. 

Als  Ausgangspunkt  aller  chemischen  Elemente  wählen  wir  die 
Atomgewicht«  3  und  4.  Diese  beiden  Zahlen  sollen  die  (abgerun- 
deten) Atomgewichte  noch  nicht  bekannter  Elemente  darstellen.  Sie 
bilden  einen  Zwilling  und  zwar  den  ersten.  Er  wird  mit  I  bezeichnet. 
Zwilling  1= [3,  4].  Vielleicht  steht  hier  das  Helium,  dessen  Atom- 
gewicht zu  4  angenommen  wird. 

Nach  der  Zwillingsregel  sollen  sich  nun  die  (abgerundeten) 
Atomgewichte  des  folgenden  Zwillings  um  die  Zahl  4  von  denen  des 
eben  erwähnten  unterscheiden.  Wir  haben  also  als  nächsten  Zwil- 
ling II  zu  erwarten  die  (abgerundeten)  Atomgewichte  [7,  8].    Diesem 
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entspricht  in  der  That  das  nächste  uns  bekannte  Element,  das 
Lithium,  mit  dem  Atomgewicht  7.03.  Dieses  nimmt  somit  im  Zwilling 
die  Stelle  des  Elementes  mit  ungeradzahligem  Atomgewicht  ein. 

Der  folgende  theoretische  Zwilling  in  mufs  sich  bezüglich  der 
Atomgewichte  wieder  um  4  von  dem  vorhergehenden  unterscheiden. 
Wir  haben  zu  erwarten  [11,  12].  Thatsächlich  entsprechen  diesem 
die  Elemente  Bor  und  Kohlenstoff  [11.0,  12.003]. 

Bemerkenswert  ist,  dafs  wir  das  Beryllium  übersprungen  haben. 
Ich  werde  unten  darauf  zu  sprechen  kommen.  Dieser  Fall  wird 
noch  einige  Male,  vorkommen. 

Der  folgende  Zwilling  IV  =[15,  16]  ist  nicht  vorhanden,  an 
seiner  Stelle  steht  der  Sauerstoff  mit  dem  Atomgewicht  16.000.  Er 
entspricht  dem  geradzahligen  Elemente  dieses  Paares. 

Wir  haben  hier  wiederum  ein  Element  übersprungen,  den 
Stickstoff. 

Zwilling  V  müfste  theoretisch  von  Elementen  gebildet  werden, 
deren  Atomgewichte  [19,  20]  sind.  In  der  That  nimmt  das  Fluor 
diese  Stelle  ein.  Sein  Atomgewicht  18.99,  welches  sehr  nahe  19  ist, 
läfst  es  als  das  ungeradzahlige  Element  dieses  Paares  erscheinen. 
Wenn  das  Atomgewicht  des  Argons  20  ist,  würden  diese  beiden 
Elemente  Zwillingselemente  sein. 

Nach  dem  Fluor  folgen  Natrium  und  Magnesium;  in  der  That 
bilden  sie  einen  Zwilling  [23.058,  24.38],  dessen  (abgerundete)  Atom- 
gewichte dem  Zwilling  VI =[23,  24]  entsprechen. 

Dem  folgenden  Zwilling  [27,  28]  entspricht  Aluminium  und  Si- 
licium  [27.08,  28.40]. 

Die  folgenden  Elemente  Phosphor  und  Schwefel  [31-03,  32.063] 
büden  den  ZwUling  Vm=[31,  32]. 

Zwilling  IX=[35,  36].     Das  Chlor  entspricht  ihm  [35.453]. 

Nun  folgt  der  Zwilling  X.  Er  ist  [39, 40]  =  [K,  Ca]  =  [39. 1 36, 40] ; 
hierauf  folgt  Zwilling  XI  [43,  44],  ihm  entspricht  das  Scandium 
mit  dem  Atomgewicht  44.09.  Der  folgende  Zwilling  XII  [47,  48] 
ist  das  Titan  [48.13]. 

Die  folgenden  Zwillinge  sind  wieder  als  solche  bekannt.  XHIsb 
[51,52]  wird  gebildet  von  [Vd,  Cr]  =  [51.21,  52.15];  XIV =[55,  56] 
von  [Mn,  Fe]  =  [56.09,  56.0].     Der  folgende  Zwilling  ist  Nickel  und 


—     336     — 

Kobalt,  derselbe  erscheint  jedoch  gegen  seinen  theoretischen  Wert 
Xy=[59,  60]  um  ca.  eine  Einheit  verschoben.  Andererseits  ist  zn 
bemerken,  dafs  die  Frage  nach  der  Gröfse  der  Atomgewichte  der 
beiden  Elemente  wohl  noch  offen  steht.  Nachdem  Ebüss  überhaupt 
in  beiden  Elementen  die  Anwesenheit  eines  unbekannten  Begleiters 
vermutet  hatte,  fand  Winkler  das  Atomgewicht  des  Kobalts  sogar 
gröfser  als  das  des  Nickels,  W.  Hemfel  und  H.  Thiele  erhielten 
das  umgekehrte. 

Der  folgende  Zwilling  XVI  müfste  die  Atomgewichte  [63,  64] 
zeigen.  Thatsächlich  entspricht  ihm  das  Kupfer  mit  dem  Atom- 
gewicht 63.44. 

Zwilling  XVII =[67, 68]  ist  unbekannt.  Doch  ist  zu  bemerken, 
dafs  das  Zink  (Zn  =  65.38)  übersprungen  wird.  Ebenso  wird  durch 
den  folgenden  Zwilling  das  Gallium  (Ga=69.9)  übersprungen. 

An  Stelle  des  Zwillings  XVIII =[71,  72]  steht  das  Germanium 
(72.32). 

An  Stelle  des  folgenden  Zwillings  XIX =[75,  76]  steht  das 
Arsen  (75.00).  Der  nächste  Zwilling  XX =[7 9, 80]  ist  wieder  voll- 
ständig [Se,  Br]  =  [79.07,  79.963],  der  folgende  XXI=[83,  84]  ist 
unbekannt,  der  nun  folgende  XXII  =  [87,  88]  aber  ist  mit  Über- 
springuDg  des  Rubidiums  durch  das  Strontium  (87.42)  repräsentiert. 
Unter  Überspringung  des  Yttriums,  Zirkoniums  und  Niobiums  ge- 
langen wir  nunmehr  zu  Zwilling  XXIV =[95,  96],  an  dessen  Stelle 
das  Molybdän  (96.1)  steht.  Der  folgende  Zwilling  XXV  =  [99,  100] 
ist  nicht  bekannt.  Wenn  das  von  Mendelejeff  prognostizierte  Eka- 
mangan  (Atomgewicht  100)  existiert,  wird  es  diesen  Zwilling  reprä- 
sentieren.  Unter  Uberspringung  des  Rutheniums  (101.66)  gelangen 
wir  zum  Rhodium  (103.8),  welches  dem  Zwilling  XXVI  =  [103, 104] 
entspricht.  Ebenso  entspricht  Palladium  und  Silber  (106.7,  107.938) 
dem  folgenden  Zwilling  XXVII =[107,  108].  Das  nächste  Metall 
ist  Cadmium  (112.08),  es  befindet  sich  auf  der  Stelle  des  Zwillings 
XXVIII =[111,  112],  hingegen  müssen  wir  beim  Übergang  zu  dem 
unbekannten  Zwilling  XXIX  =  [11 5,  116]  das  Indium  überspringen, 
gelangen  aber  sofort  beim  Zwilling  XXX  =  [119,  120]  wieder  zu 
[Sn,  Sb]  =  [119.1,  120.29].  Der  Zwilling  XXXI  =  [123,  124]  ist  un- 
bekannt,  hingegen  wird  der  folgende  XXXII  =  [127,  128]  durch 
[J,  Te]  =  [126.864,  128]  gebildet,  wobei  als  besonders  bemerkens- 
wert hervorgehoben    zu   werden   verdient,    dafs   die   wahrschein- 
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liebere  Reihenfolge  der  beiden  Elemente:  J,  Te,  welcbe 
mit  dem  periodischen  System  der  Elemente  unvereinbar 
ist,    nach    der   Zwillingsregel   ebenfalls   die   wahrscheinlichere   ist. 

Wir  kommen  nun  vom  Zwilling  XXXTTT  in  ein  Gebiet  von  Ele- 
menten, deren  Atomgewichte  entweder  nicht  richtig  bestimmt  sind 
oder  die  anderen  Gesetzen  gehorchen.  Es  sind  dies  wesentlich  die 
Elemente  der  seltenen  Erden,  das  Cäsium  und  Baryum  inbegriffen. 
Unter  diesen  finden  wir  sehr  wenige  Koinzidenzen  mit  der  Zwil- 
lingsregel. Es  sind  beteiligt:  Cäsium,  Baryum,  Lanthan,  Cerium, 
Neodym,  Praseodym,  Samarium,  Erbium,  Decipium,  Ytterbium. 
Zwar  fallen  einige  dieser  Elemente  auf  Zwillingsplätze,  so  Cerium 
auf  XXXV,  Praseodym  auf  XXXVI,  Decipium  auf  XLIH,  doch 
wäre  es  verfehlt,  hierauf  besonderen  Nachdruck  zu  legen. 

Erst  beim  Zwilling  XL  VI  =  [183,  184]  beginnt  wieder  eine 
regelmäfsigere  Abfolge,  Er  wird  durch  Tantal  und  Wolfram 
(182.8,  184.0)  gebildet.  Der  folgende  XLVII  =  [187,  188]  ist  un- 
bekannt. Von  dem  nächsten  XLVIII  =  [191,  192]  kennen  wir 
nur  das  Osmium  (191.6),  das  Iridium,  das  wohl  sicherlich  hierzu 
gehört,  steht  etwas  weit  ab  (Jr=  193.18).  Genau  dasselbe  Verhältnis 
findet  sich  beim  folgenden  Zwilling  XLIX=[195,  196],  das  Platin 
(194.83)  bildet  das  eine  Element,  das  Gold  (197.25),  welches  das 
andere  bilden  sollte,  steht  etwas  weit  ab.  Es  folgen  hierauf  nur 
noch  sechs  bisher  bekannte  Metalle:  Hg =200.4,  Tl= 204.15,  Pb== 
206.911,  Bi=208.01,  Th  =  232.4,  ü=239,4;  diese  stehen  sämtUch 
an  den  von  der  Zwillingsregel  geforderten  Plätzen.  Es  repräsentiert 
das  Quecksilber  den  Zwilling  L  =  [199,  200],  das  Thallium  den 
Zwilling  LI =[203,  204],  Blei  und  Wismut  LH =[207,  208],  Tho- 
rium LVIII  =  [231,  232],  Uran  LX=[239,  240].  Es  mufs  über- 
raschen,  dafs  schliefslich  Elemente  von  so  hohen  Atomgewichten 
immer  noch  mit  derselben  Schärfe  wie  die  früheren  auf  den  theoretisch 
geforderten  Plätzen  liegen. 

Ich  möchte  nun  das  Besultat  zusammenfassen.  Der  Zwillingsregel 
gehorchen  zunächst  folgende  Elemente:  He(?),  Li,  B,  C,  0,  F,  Ar(?), 
Na,  Mg,  AI,  Si,  P,  S,  Cl,  K,  Ca,  Sc,  Ti,  Vd,  Cr,  Mn,  Fe,  Ni,  Co, 
Cu,  Ge,  As,  Se,  Br,  Sr,  Mo,  Rh,  Pd,  Ag,  Cd,  Sn,  Sb,  J,  Te.  Gegen- 
über  dieser  aufserordentlich  langen  Abfolge  von  39  Elementen,  deren 
Atomgewicht  von  4  bis  128  gelegen  ist,  sind  nur  10  Ausnahmen  zu 
verzeichnen:  H,  Be,  N,  Zn,  Ga,  Rb,  Y,  Zr,  Nb,  In. 
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Im  folgenden  mehren  sich  aber  die  Ausnahmen,  am  meisten 
beteiligt  daran  sind  die  seltenen  Erden,  die  bekannten  nnd  oft 
untersuchten  Elemente  gehorchen  aber  auch  hier  der  Zwillingsregel. 
Wir  finden  diese  bestätigt  durch  Ta,  W,  Os,  Pt,  Hg,  Tl,  Pb,  Bi, 
Th,  ü,  während  wir  als  gewichtige  Ausnahmen  finden  Cs,  Ba,  Ir,  Au. 

Bei  den  übrigen  Elementen:  La,  Ce,  W.Pr.Sa,  Er.Dp,  Yb,  fin- 
den  wir  noch  einige  Übereinstimmungen  und  einige  Ausnahmen, 
doch  mögen  diese  aufser  Acht  bleiben. 

Im  Ganzen  gehorchen  also  der  Zwillingsregel:  Heliam(?), 
Lithium,  Bor,  Kohlenstoff,  Sauerstoff,  Fluor,  Argon  (?),  Natrium,  Mag- 
nesium, Aluminium,  Silicium,  Phosphor,  Schwefel,  Chlor,  Kalium, 
Calcium,  Scandium,  Titan,  Vanadin,  Chrom,  Mangan,  Eisen,  Nickel, 
Kobalt,  Kupfer,  Germanium,  Arsen,  Selen,  Brom,  Strontium,  Molyb- 
dän, Rhodium,  Palladium,  Silber,  Cadmium,  Zinn,  Antimon,  Jod, 
Tellur,  Cerium,  Iridium,  Decipium,  Tantal,  Wolfram,  Osmium,  Platin, 
Quecksilber,  Thallium,  Blei,  Wismut,  Thorium,  Uran. 

Ein  abschli eisendes  Urteil  über  diejenigen  Elemente,  die  sich 
der  eben  besprochenen  Regelmäfsigkeit  nicht  fügen,  läfst  sich 
nach  dem  gegenwärtigen  Stand  der  Kenntnisse  nicht  fallen.  Es 
ist  nicht  ausgeschlossen,  dafs  eine  gewisse  Anzahl  bei  einer  Re- 
vision ihrer  Atomgewichte  sich  fügen  würde.  Insbesondere  würde 
dies  bei  denen  am  ehesten  zu  erwarten  sein,  die  schon  jetzt 
den  ihnen  theoretisch  angewiesenen  Plätzen  sehr  nahe  stehen  (be- 
sonders dann,  wenn  ohnehin  Bedenken  gegen  die  Genauigkeit  ihrer 
Atomgewichte  vorliegen).  Dies  ist  z.  B.  der  Fall  bei  Elementen 
der  seltenen  Erden.  So  steht  das  Lanthan  mit  dem  Atomgewicht 
138.5  sehr  nahe  dem  theoretischen  Werte  von  139,  der  mit  Cerium 
140.2  einen  Zwilling  bildet.  Das  Atomgewicht  des  Lanthans  ist 
ohnehin  nicht  genau  bestimmt,  die  vierte  Stelle  ist  bereits  unsicher, 
schon  eine  Verschiebung  derselben  um  einige  Zehntel  würde  das 
Lanthan  so  nahe  an  Cerium  bringen,  dafs  ein  Zwilling  vorläge,  der 
an  der  theoretisch  geforderten  Stelle  stehen  würde.  Ahnliches  finden 
wir  bei  vielen  anderen  Elementen.  Ganz  anders  aber  verhält  sich 
die  Sache  dort,  wo  Elemente  mit  sehr  gut  bestimmtem  Atomgewicht 
sich  nicht  in  die  Zwillingsregel  einfügen.  Ausnahmen  wie  Beryllium, 
Stickstoff,  Zink,  Baryum,  Gold  u.  a.  sind  sehr  schwer  ins  Gewicht 
fallend  und  sprechen  jedenfalls  vorläufig  gegen  die  Allgemeingültig- 
keit der  Zwillingsregel.  Doch  ist  zu  bemerken,  dafs  die  Zahl  der 
Ausnahmen   im   Vergleich   zu   den   Übereinstimmungen   gering   ist. 
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aufserdem  zwingt  uns  nichts  zu  der  Annahme,  dafs  alle  Elemente 
der  Zwillingsregel  folgen  müssen.  Ohnehin  rückt  diese  die  Annahme 
in  den  Vordergrund,  dafs  die  Elemente  nach  Art  von  Kohlenwasser- 
stoffen angebaut  sein  könnten.  Bei  diesen  unterscheiden  sich  die 
Molekulargewichte  wegen  des  Hinzutrittes  einer  und  derselben  Gruppe, 
z.  6.  ZiCHj,  ebenfalls  um  eine  konstante  Differenz.  Dieses  für  ein 
Element  als  möglich  angenommen,  so  würde  es  wohl  denkbar  sein, 
dafs  eine  Reihe  anderer  Memente  nach  einem  anderen  Schema  auf- 
gebaut sein  könnte.  Wir  begegnen  ja  in  den  organischen  Radikalen 
auch  solchen  (wie  z.  B.  dem  Benzol),  die  gänzlich  verschieden  sind 
von  den  sonst  regelmäfsigen  Kombinationsreihen  der  Fettkohlen- 
wasserstoffe. 

Oöttingettf  Physikaliseh-ehemisehes  Insiiiut,  Marx  1896. 

Bei  der  Eedaktion  eingegangen  am  14.  April  1896. 


über  die  Beziehung  der  Farben  von  Atom,  Ion  und  Molekül. 

Von 

M.  Cabey  Lea.  ^ 
n.  Teil. 

L  OegenBeitige  Wirkung  der  Ionen. 

Bei  der  Bildung  eines  gefärbten  Körpers  durch  Vereinigung 
eines  farblosen  Eathions  mit  einem  farblosen  Anion  kommt  die 
Farbe  dem  Molekül  allein  zu.  Die  farblosen  Ionen  haben  gegen- 
seitig ihre  Schwingungen  derart  beeinflufst,  dafs  das  Molekül  selek- 
tive Lichtabsorption  ausübt.  Sobald  dasselbe  wieder  in  die  Ionen 
zerfällt,  wird  auch  die  Farbe  verschwinden.  Demgemäfs  mufs  bei 
einem  Lösungsmittel,  welches^  gleich  dem  Wasser,  die  Trennung 
der  Ionen  begünstigt,  eine  verdünnte  Lösung  farblos  sein,  wenn 
auch  die  Verbindung  deutlich  gefärbt  ist.  Dieses  Gesetz  der  gegen- 
seitigen Beeinflussung  der  Ionen  ist  experimentell  durch  eine  Zahl 
von  Beispielen  bewiesen.  Wir  wollen  dieselben  in  nähere  Betrach- 
tung ziehen: 

Alkalimetalle.  Diese  bilden  durch  Vereinigung  mit  farblosen 
Ionen  nur  wenig  gefärbte  Verbindungen,  die  in  Wasser  löslich  sind. 
Als  deutliche  Beispiele  können  wir  die  Monosulfide  betrachten. 
Ealiummonosulfid  £38  ist  in  fester  Form  zinnoberrot,  mit  Wasser 
giebt  es  eine  farblose  Lösung.^  Ähnlich  verhält  sich  die  Natrium- 
verbindung. Die  Selen-  und  Tellurverbindungen  der  Alkalien  haben 
eine  so  grofse  Neigung,  Polysalze  zu  bilden,  dafs  es  nicht  möglich  ist, 
über  die  Färbung  der  Lösung  der  Monosalze  eine  Entscheidung  zu 
treffen.     Selen-   und   Tellurwasserstoff   sind  jedoch   wahrscheinlich 


*  Ins  Deutsche  übertragen  von  Edmund  Thiele  und  0.  Unqeb. 

'  Oraham-Otto  (5.  Aufl.)  3,  240.  Die  hier  beschriebenen  Beaktionen  hat 
Verf.,  mit  Ausnahme  weniger  Fälle,  geprüft,  und  fand  sie  bestätigt  Falls  eine 
Prüfung  nicht  ausgeführt  wurde,  wie  im  vorliegenden  Falle,  ist  der  betreffende 
Autor  angegeben. 
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üarblos.  Auch  sind  die  Sauers  loffsäuren  von  beiden  nicht  gefärbt, 
die  Ionen  des  Tellurs  und  Selens  sind  also  höchst  wahrscheinlich 
wie  die  des  Schwefels  farblos. 

Quecksilberjodid  zeigt  sehr  deutlich  den  EinfluTs  der  verschie- 
denen  Lösungsmittel.  In  heifsem  Äthylalkohol  löst  es  sich  leicht 
Yollkommen  üeurblos.  Beim  Vermischen  mit  Wasser  fällt  es  aas 
und  setzt  sich  als  rotes  Pulver  ab.   Ebenso  wirkt  Methylalkohol. 

Femer  löst  sich  Quecksilberjodid  leicht  in  einer  heifsen  Chlor- 
calciumlösung.  Weniger  leicht  in  Baryumchlorid^  und  ebenso  in 
Kalium-  und  Natriumchlorid.     Alle  diese  Lösungen  sind  farblos. 

In  Kaliumjodid  und  Bromid  löst  es  sich  sehr  reichlich.  Konz. 
Lösungen  zeigen  gelbe  Farbe,  die  jedoch  beim  Verdünnen  ver- 
schwindet. Beide  Salze  lösen  Quecksilberjodid  schon  in  der  Kälte, 
während  die  anderen  Lösungen  dies  nur  beim  Erwärmen  thun. 
Ebenso  löst  es  sich  leicht  in  Quecksilbemitrat.  In  Quecksilber- 
chlorid ist  es  wenig  löslich.  Beide  Lösungen  sind  farblos.  In  Gly- 
cerin  löst  es  sich  in  der  Wärme  leicht  und  zeigt  ebenfalls  keine 
Färbung. 

Merkuriarsenit  hat  eine  blaugraue  Farbe.  Es  ist  ein  wenig  lös- 
lich in  NatriumarsenitlösuDg,  und  zwar  farblos.  Merkuriarsenat  ist 
hellgelb.  Es  löst  sich  in  Lösung  von  Merkurinitrat  und  Natrium- 
pyrophosphat,  und  zwar  ebenfalls  farblos. 

Die  dunkel  gefärbten  Schwermetallsulfide  sind  schwer  in  Lö- 
sung zu  bringen.  In  den  Fällen,  wo  dies  möglich  ist,  erscheint 
auch  die  Lösung  farblos,  wenn  die  Ionen  farblos  sind.  Es  kann 
dies  nachgewiesen  werden  bei  Merkurisulfid  und  Antimonsulfid. 
Nach  Webeb^  erhält  man  eine  farblose  Lösung,  wenn  Merkuri- 
Chloride  mit  einem  Uberschufs  von  Schwefelammon  gefällt  und  der 
Niederschlag  in  kohlensaurem  Kali  gelöst  wird. 

Silberoxyd  ist  in  Wasser  etwas  löslich.  Obgleich  in  fester  Sub- 
stanz intensiv  gefärbt,  ist  die  Lösung  vollkommen  farblos.  Das  Ion 
des  Silbers  ist  ungefärbt.  Alle  Metalloxyde,  die  gefärbte  Ionen 
haben,  tibertragen  diese  Farbe  auch  auf  ihre  Lösungen,  so  das 
Kupferoxyd  in  alkalischer  Lösung  und  die  löslichen  Formen  des 
Ferrioxyds. 

Silberarsenit  ist  citronengelb,  die  Lösung  in  Ammoniak  und 
Quecksilbemitrat  ist  farblos,  desgleichen  die  des  chokoladenfarbigen 
Silberarsenats. 

^  Gmelin-Kraut,  Handbuch  4,  S51. 
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Silberphosphat  löst  sich  leicht  in  Salpetersäure,  Ammoniak  mit 
QuecksilbemitraÜösung  und  zwar  farblos. 

Cuprosulfit^  ist  rot  und  löst  sich  farblos  in  Ammoniak  und 
verdünnter  Salzsäure. 

Das  ockergelbe  Zinnsulfid  löst  sich  fast  farblos  in  warmer  Pott- 
asche oder  Sodalösung.  In  Ealiumsulfarsenitlösung  wird  es  ebenso 
farblos  gelöst. 

Rotes  Antimonpentasulfid  giebt  mit  alkalischen  Monosulfiden 
farblose  Lösungen.  Auripigment  As^S,  löst  sich  leicht  ohne  Farbe 
in  warmer  Pottasche  oder  Sodalösung. 

4L  Vereinigte  Ionen. 

Die  Ionen  können  sich  verbinden,  indem  1)  zwei  oder  mehrere 
gleiche  farblose  Ionen  zu  einem  gefärbten  Elementarmolekül  zu- 
sammentreten. Die  Ionen  des  Jods  und  Broms  sind  farblos,  wie 
die  Lösungen  von  HBr  und  EBr,  HJ  und  EJ  zeigen.  Die  Mole- 
küle aber  sind  intensiv  gefärbt.  Die  Ionen  von  Blei  sind  farblos, 
wie  die  Lösungen  von  Bleinitrat  oder  Acetat  erkennen  lassen.  Das 
Molekül  (oder  dessen  Polymeres)  ist  blau.  Das  Ion  des  Schwefels  ist 
fjEurblos,  denn  die  Lösung  von  HjS  in  Wasser,  ebenso  wie  die  Sauer- 
stoffsäuren des  Schwefels  sind  ungefärbt.  Das  Molekül  des  Schwefels 
ist  gelb.  Während  das  Ion  des  Selens  farblos  ist,  zeigt  das  Mole- 
kül gleichfalls  intensive  Färbung.  Das  farblose  Cuproion  bildet 
rotes  Eupfer.  2)  Es  können  zwei  oder  mehrere  gefärbte  Ionen  zu 
einem  ungefärbten  (oder  weissen)  Molekül  oder  einem  Polymeren 
desselben  zusammentreten.  Der  Ion  des  Platins  ist  gelb  in  Pt*^, 
rot  in  Pt",  in  beiden  Fällen  vereinigen  sich  die  Ionen  zu  dem 
weifsen  Platinmolekül.  Das  Ion  des  Nickels  ist  grün,  zum  Molekül 
vereinigt  geben  sie  das  weifse  Nickelmetall.  3)  Zwei  oder  mehrere 
Reiche  gefärbte  Ionen  vereinigen  sich  unter  Bildung  eines  Moleküls 
von  ganz  verschiedener  Farbe.  Blaue  Eupferionen  bilden  rotes 
Eupfer.  4)  Zwei  oder  mehrere  verschiedene  feurblose  Ionen  ver- 
einigen sich  unter  Bildung  eines  gefärbten  Moleküls.  Schwefel  und 
Stickstoff  bilden  den  gelb  gefärbten  Schwefelstickstoff.  Schwefel  und 
Silber  bilden  schwarzes  Schwefelsilber. 

E^  ist  eine  interessante  Thatsache,  auf  die  bisher,  soviel  ich 
weifs,  noch  nicht  aufinerksam  gemacht  worden  ist,  dafs  kein  Iod, 
und  somit  auch  kein  Atom  schwarz,  sondern  immer  für  einen  oder 


^  Gmelin-Rraüt,  Handbuch  4«  622. 
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mehrere  Teile  des  sichtbaren  Spektrums  durchlässig  ist.  In  dieser 
Richtung  unterscheiden  sich  die  Atome  und  Ionen  fundamental  von 
den  Molekülen.  Denn  diese  zeigen  häufig  schwarze  Farbe,  wie  auch 
die  Moleküle  von  Elementen,  z.  B.  Platinschwarz,  Jod  in  fester 
Form  etc.  Auf  den  Hauptunterschied  zwischen  Atom  und  Molekül, 
das  gänzliche  Fehlen  jeder  Farbenbeziehung  zwischen  diesen,  wurde 
schon  in  der  früheren  Abhandlung  hingewiesen.  Es  ist  dies  vor 
allem  eine  sehr  bemerkenswerte  Thatsache. 

Die  Entstehung  eines  schwarzen  Moleküls  beruht  jedoch  nicht 
darauf,  dafs  zwei  oder  mehrere  Atome  sich  verbinden,  die  eine  der- 
artige Beziehung  zum  Licht  besitzen,  dafs  die  einen  Lichtstrahlen 
absorbieren,  welche  von  den  anderen  durchgelassen  werden,  so  dafs 
dann  durch  Vereinigung  beider  eine  völlige  Auslöschung  des  Lichtes 
erzielt  wird.  Diese  a  priori  mögliche  Annahme  zeigt  sich  aber 
nirgends  bestätigt. 

Es  dürfte  kaum  notwendig  sein,  darauf  hinzuweisen,  dafs  diese 
Bemerkungen  sich  nur  auf  anorganische  Moleküle  beziehen.  Bei 
organischen  Molekülen  hat  die  Zusammensetzung  weniger  Einflufs 
auf  die  Farbe,  als  die  Konstitution;  denn  isomere  Verbindungen 
zeigen  oft  die  gröfsten  Farbenunterschiede.  Die  Spektren  der  Ver- 
bindungen zeigen  hier  wenig  Beziehung  zu  denen  ihrer  Elemente.^ 
Bei  organischen  Verbindungen,  die  fast  ausschliefslich  aus  farblosen 
Atomen  bestehen,  kommt  nur  die  Farbe  des  Moleküls  in  Betracht. 
Anders  bei  anorganischen  Verbindungen.  Hier  ersehen  wir  aus  der 
Farbe  des  Moleküls  fast  nichts,  hier  kommt  es  auf  die  Farbe  des 
Atoms  an.  Dasselbe  Molekül  kann  ganz  verschiedene  Farbe  zeigen. 
Phosphor  und  Schwefel  können  gelb,  rot  und  schwarz  erscheinen. 
Gtolä  zeigt  im  reflektierten  Licht  gelbe,  im  durchscheinenden  Licht 
grünblaue  Farbe,  und  ist  in  fein  verteiltem  Zustande  rot.  Was  ist 
nun  in  jedem  Fall  die  charakteristische  Farbe?  Dagegen  bietet 
das  Ion,  also  auch  das  Atom,  keine  derartige  Ungewifsheit.  Die 
Farbe  und  das  Absorptionspektrum  derselben  ist  immer  die  gleiche, 
unveränderliche,  und  somit  ist  dessen  Farbe  eine  charakteristische 
Konstante. 

XXL  Saure-Indikatoren;  Theorie  ihrer  Wirkung. 

Als  Säure-Indikatoren  bezeichnen  wir  Körper,  die  durch  eine 
Spur  Alkali  eine  starke  Veränderung  der  Farbe  zeigen,  und  zwar 


»  OsTWALD,  Lehrb.  (2.  Aufl.)  1,  472. 
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kann  die  Farbe  von  einer  zur  anderen  umschlagen,  oder  aus  einer 
farblosen  Lösung  eine  deutlich  gefärbte  Lösung  entstehen.  Diese 
Indikatoren  sind  als  schwache  Säuren  aufzufassen,  und  ihre  Wir- 
kung ist  in  der  Weise  erklärt  worden,^  dafs  man  dem  Radikal  als 
Ion  eine  andere  Farbe  zuschreibt,  als  der  nichtdissoziierten  Ver- 
bindung. 

Diese  Erklärung  erscheint  jedoch  aus  zwei  Gründen  unbe- 
friedigend: 

1.  Die  Farbe  des  Säure-Indikators  bei  Gegenwart  von  Alkali 
müfste  dann  von  der  Dissoziation  abhängig  sein.  Doch  läfst  sich 
beweisen,  dafs  eine  derartig  gefärbte  Lösung  zur  Trockne  verdampft 
und  bei  100^  völlig  von  Wasser  befreit  werden  kann,  ohne,  dafs 
etwas  von  der  Intensität  der  Farbe  verloren  geht.  Die  Färbung 
bleibt  also  bestehen  unter  Bedingungen,  die  eine  Dissoziation  un- 
möglich machen. 

2.  Der  Annahme  gemäfs  wäre  dann  auch  die  Abwesenheit  einer 
Färbung  durch  die  Abwesenheit  der  Dissoziation  bedingt.  Dagegen 
spricht  die  bekannte  Thatsache,  dafs  bei  genügender  Verdünnung 
selbst  die  schwächste  Säure  mehr  oder  weniger  vollständig  disso- 
ziirt  ist.* 

Nehmen  wir  z.  B.  Lackmus.  Derselbe  ist  eine  schwache,  rote 
Farbstoffsäure,  die  mit  Spuren  von  Alkali  blau  wird.  Nach  obiger 
Erklärung  hat  also  isolierter  roter  Lackmus  ein  blaues  Ion,  das 
aber  in  der  Lösung  nicht  erscheint,  da  keine  Dissoziation  statt- 
findet. Durch  genügende  Verdünnung  der  Lösung  mufs  sich  aber 
Dissoziation  erreichen  lassen,  und  die  Lösung  mufs  also  blau  werden. 
Dagegen  bleibt  nun  roter  Lackmus  rot  bei  jedem  Verdünnungsgrad, 
solange  überhaupt  noch  eine  Färbung  wahrgenommen  werden  kann. 
—  Andererseits  soll  der  blaue  Lackmus  durch  Dissoziation  blau 
gefärbt  sein.  Nun  kann  man  aber  die  blaue  Lösung  eindampfen 
und  bei  100^  trocknen,  ohne  dafs  die  Farbe  verschwindet.  Die 
Farbe  läfst  sich  also  nicht  auf  die  Dissoziation  zurückführen. 

Bei  diesem  complizierten  und  nur  schwachsauren  organischen 
Körper  ist  es  nun  höchst  wahrscheinlich,  dafs  Eonstitutionsverän- 
derungen  durch  die  Gegenwart  des  Alkalis  stattfinden,  so  dafs  das 
Anion,    welches   in  verdünnter  Lösung  der   isolierten  Substanz  fi^i 


*  OsTWALD,  Lehrbuch  (2.  Ausgabe)  1,  800. 

■  „Alle  Moleküle  werden  aktiv."  Ostwald,  Lehrbuch  (2.  Ausgabe)  2,  653. 
Nernst,  The  Ch,  440. 
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wird,  ein  anderes  ist,  als  das,  welches  sich  aus  der  Lösung  der 
alkalischen  Verbindung  abscheidet,  dafs  also  das  Anion  des  roten 
Lackmus  nicht  dasselbe  ist  wie  das  des  blauen  Lackmus.  Nur  in 
dieser  Weise  lassen  sich  die  Unterschiede  der  Säure-Indikatoren  in 
ausreichender  Weise  erklären.  —  Die  Reaktionen  dieser  Substanzen 
sind  nicht  mit  solcher  Genauigkeit  untersucht  worden,  als  dafs  man 
genau  die  Veränderung  angeben  könnte,  die  bei  Gegenwart  eines 
Alkali  eintritt.  Es  mufs  wohl  entweder  eine  Wiedervereinigung  eines 
Teiles  der  Atome  sein,  oder  es  hängt  ab  von  der  Aufnahme  eines 
oder  mehrerer  Moleküle  Wasser.  Versetzt  man  eine  alkoholische 
Lösung  von  Phenolphtaleln  mit  Wasser,  so  läfst  sich  die  Lösung 
der  Farbe  nach  von  destilliertem  Wasser  nicht  unterscheiden. 
Spuren  von  Pottasche  erzeugen  jedoch  eine  tiefrote  Farbe.  Phenol- 
phtaleln reagiert  als  sehr  schwache  Säure,  in  verdünnten  Lösungen 
mufs  es  also  dissoziiert  sein,  und  das  farblose  Anion  der  freien  Verbin- 
dung mufs  sich  daher  von  dem  der  Ealiumverbindung  unterscheiden. 
Nun  kann  man  aber  eine  Lösung  der  Ealiumverbindung  eindampfen 
und  scharf  trocknen,  ohne  dafs  sich  die  Farbe  irgendwie  verändert. 
Femer  ist  bekannt,  dafs  diese  Ealiumverbindung  des  Phenolphtalelns 
wasserfrei  ist.  Scharf  getrocknete  wasserfreie  Eörper  können  aber 
nicht  dissoziiert  sein,  folglich  kann  die  rote  Farbe  der  Ealium- 
verbindung nicht  durch  Dissoziation  hervorgerufen  sein.  —  Und 
femer:  fügen  wir  zur  Lösung  der  Ealiumverbindung  ein  Silbersalz, 
so  bildet  sich  die  Silberverbindung,  welche  die  gleiche  Eonstitution 
besitzt,  wie  die  Ealiumverbindung.  Diese  Silberverbindung  ist  wasser- 
frei und  unlöslich,  besitzt  aber  nichtsdestoweniger  die  Farbe  der 
Ealiumverbindung  unter  Bedingungen,  die  eine  Dissoziation  unmög- 
lich machen. 

Ein  anderer  Säure-Indikator  ist  das  p-Nitrophenol;  in  fester 
Form  ist  es  fast  farblos,  und  löst  sich  ebenso  in  warmem  Wasser, 
wird  aber  durch  Spuren  von  Alkali  goldgelb  gefärbt.  Verdunstet 
man  gleichfalls  diese  Lösung,  so  bleibt  die  Farbe  vollkommen  er- 
halten, sie  kann  also  nicht  eine  Folge  der  Dissoziation  sein.  Wird 
andererseits  die  Lösung  des  freien  p-Nitrophenols  stark  verdünnt, 
so  wird  die  stattfindende  Dissoziation  keineswegs  durch  eine  Farben- 
änderung  begleitet.  Ahnlich  verhält  sich  ein  anderer  Säure-Indikator, 
Phenacetolin. 

Wir  sehen  also,  dafs  die  Reaktion  der  Säure-Indikatoren  in 
keiner  Weise  mit  der  Dissoziation  in  Zusammenhang  steht.  Diese 
Substanzen  verbinden  sich  einfach  mit  dem  Alkali,  und  diese  Ver- 

Z.  nnorg.  Cbem.  XII.  23 
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bindungen   besitzen   eine   viel  intensivere   oder  überhaupt  gänzlich 
andere  Farbe  als  die  freien  Indikatoren. 

Übrigens  sind  derartige  Farbenänderungen  keineswegs  auf  die 
sogenannten  Säure-Indikatoren  beschränkt.  Z.  B.  wird  die  Farbe 
der  Pikrinsäure  bei  Zusatz  von  Alkali  viel  intensiver.  Pikrinsäure 
hat  eine  schwachgelbe  Farbe,  das  Natriumsalz  ist  tief  dunkelgelb. 
Ghryasminsäure  bietet  ein  Beispiel  für  eine  vollständige  Farben- 
änderung, die  Säure  selbst  ist  gelb,  das  Ealiumsalz  tiefrot,  nicht 
allein  in  Lösung,  sondern  auch  in  trocknem  Zustande,  so  dafs  eine 
Dissoziation  nicht  die  Ursache  der  Farbe  sein  kann.  Auch  zeigt, 
wie  Bbewsteb  nachgewiesen  hat,  das  Ealiumsalz  in  seinen  sonstigen 
optischen  Eigenschaften  bemerkenswerte  Unterschiede  von  der  Säure. 

Den  oben  angeführten  Reaktionen  könnten  noch  die  von  Methyl- 
orange, Rosolsäure  und  anderen  Indikatoren  zugefugt  werden.  Ich 
habe  keinen  Fall  konstatieren  können,  dafs  die  durch  Alkali  be- 
wirkte charakteristische  Färbung  beim  Eindunsten  der  Lösung  sich 
irgendwie  verändert  hätte.  Es  zeigt  also  kein  Säure-Indikator  bei 
Dissoziation  in  stark  verdünnter  Lösung,  eine  ähnliche  Farbe,  wie 
die  Alkaliverbiudung. 

IV.  KlaBsifikation,  Fortsetzung  des  I.  Teiles. 

Ein  Versuch,  die  Elemente  zu  klassifizieren,  ist  notwendiger- 
weise einer  strengen  Probe  durch  spätere  Entdeckungen  unterworfen. 
Wenn  die  Klassifikation  in  vollständiger  Übereinstimmung  mit  der 
Natur  ist,  mufs  sie  auch  passende  Plätze  aufweisen  für  neue  Ele- 
mente, die  später  aufgefunden  werden  können.  Erfüllt  sie  diese 
Bedingung  nicht,  so  mufs  sie  mehr  oder  weniger  als  künstlich  an- 
gesehen werden.  Mendelejeff's  bemerkenswerte  Vorhersaguugen 
und  die  Thatsache,  dafs  die  nächstentdeckten  Elemente  Plätze  vor- 
fanden, welche  für  sie  im  voraus  bezeichnet  waren,  bewirkten  die 
begeisterte  Annahme  dieses  periodischen  Systems.  Es  war  ein  Zu- 
fall, dafs  jene  neuen  Elemente  die  schwachen  Punkte  des  Systems 
nicht  trafen.  Dies  hat  sich  nun  geändert.  Im  letzten  Jahr,  oder 
in  den  letzten  zwei  Jahren,  wurden  verschiedene  neue  Elemente  auf- 
gefunden, für  die  das  periodische  System  absolut  keinen  Platz  bietet. 

Dies  scheint  von  Mendelbjeff  zugegeben  zu  werden.  In  einer 
Abhandlung^   behauptet   er,   dafs   Argon   polymerisierter   StickstoflF 

*  Abdruck:  Chem.  Neivs,  12.  Juli  1895. 
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sei,  untersucht  die  möglichen  Formen,  welche  Stickstoflf  annehmen 
können  und  entscheidet  sich  zu  Gunsten  der  Formel  N3. 

Aber  Berthelot  verband  in  der  Folge  Argon  mit  Schwefel- 
kohlenstoff oder  mit  dessen  Elementen  und  vermochte  aus  dieser 
Verbindung  Argon  mit  all  seinen  charakteristischen  Eigenschaften 
wieder  zu  isolieren.  Bebthelot  nennt  dies  ganz  richtig  eine  wich- 
tige Thatsache.  Es  ist  kaum  nötig,  zu  sagen,  dafs  sie  für  die  eben 
erwähnte  Polymerisationstheorie  sehr  gefahrlich  ist. 

Die  Unmöglichkeit,  für  das  Argon  im  periodischen  System  einen 
Platz  zu  finden,  wird  nach  folgenden  Betrachtungen  augenschein- 
lich. Wenn  sein  Atomgewicht  19.9  betrüge,  wäre  sein  Platz  not- 
wendigerweise zwischen  Fluor  und  Natrium.  In  das  periodische 
System  eingeführt,  würde  es  also  die  erste  Stelle  in  der  Eisengruppe 
einnehmen.  Es  ist  nun  zu  bemerken,  dafs  im  periodischen  System  die 
Eisengruppe  eine  gewisse  Merkwürdigkeit  zeigt.  Sie  schliefst  keines 
der  Metalle  ein,  welche  wir  gewöhnlich  mit  Eisen  zusammen  nennen, 
Kobalt  und  Nickel,  Chrom  und  Mangan.  Statt  dessen  bildet  Eisen 
eine  Gruppe  mit  Ruthenium  und  Osmium,  so  dafs  Argon,  wenn  es 
in  das  periodische  System  mit  dem  Atomgewicht  19.9  einträte,  die 
Spitze  einer  aus  Argon,  Eisen,  Ruthenium  und  Osmium  bestehenden 
Gruppe  bilden  würde;  oder  es  würde  der  Gruppe:  A,  Co,  Rh,  Jr, 
oder  einer  anderen  ebenso  anomalen  Gruppe:  A,  Ni,  Pt,  Pd  an- 
gehören. 

Es  ist  aber  bewiesen,  dafs  das  Atomgewicht  des  Argons  39.8 
ist.  Für  ein  solches  Element  existiert  in  keinem  der  periodischen 
Systeme  ein  Platz.  Die  jenem  zukommende  Stellung  ist  bereits  vom 
Calcium  besetzt  und  es  kann  kein  Platz  geschaffen  werden,  ohne 
alle  folgenden  Gruppen  zu  verschieben:  ein  guter  Beweis  zu  Gunsten 
der  kleineren  Atomgewichte. 

Helium  bietet  mit  seinem  wahrscheinlichen  Atomgewicht  4  eben- 
falls grofse  Schwierigkeiten.  Da  das  alte  periodische  System  Wasser- 
stoff ausschliefst  und  mit  Lithium,  Atomgewicht  7,  anfängt,  steht 
ein  Element  mit  einem  Atomgewicht  unter  7,  ebenso  wie  der  Wasser- 
stoff aufserhalb  des  Systems,  welches  die  Existenz  solcher  Elemente 
nicht  kennt. 

In  dem  von  mir  vorgeschlagenen  System  würden  Helium,  Argon 
mit  dem  Atomgewicht  19.9,  und  ihre  Verwandten  eine  eigene  Gruppe 
für  sich  bilden,  in  dem  sie  den  Platz  zwischen  der  Wasserstoff-  und 
der  Litbiumgruppe  einnehmen. 

Im  ersten  Teil  dieser  Arbeit  war  ich  bestrebt,  zu  zeigen,  dafs 
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die  Beziehungen  des  Atoms  zu  den  sichtbaren  Strahlen  des  Spek- 
trums zur  Basis  einer  Klassifikation  der  Elemente  gemacht  werden 
könnte,  und  dafs  eine  solche  Klassifikation  vorzüglich  mit  den  be- 
kannten Eigenschaften  der  Elemente  übereinstimmte. 

Nicht  die  von  einem  Atom  erzeugte  spezielle  Färbung  hat  für 
meinen  Vorschlag  Wichtigkeit,  die  Frage  ist  einfach  nur  die,  ob 
Färbung  auftritt  oder  nicht.  Mit  anderen  Worten:  wir  haben  zu 
untersuchen,  ob  ein  gegebenes  Atom  selektive  Absorption  auf  die 
sichtbaren  Strahlen  ausübt  oder  nicht  Es  wurde  dann  gezeigt,  dafs 
die  Atome  aller  Elemente,  welche  ein  Atomgewicht  unter  48  haben, 
keine  selektive  Absorption  ausüben.  Nach  diesen  kamen  zwei  Ele- 
mente, welche  ich  Übergangselemente  nenne,  weil  ihre  Atome  in 
einer  Valenzstufe  selektive  Absorption  zeigen,  in  anderen  nicht. 
Dann  kamen  Elemente,  deren  Atome  in  allen  Valenzstufen  selektive 
Absorption'ausüben.  Hierauf  folgte  ein  Ubergangselement,  dann  wieder 
Elemente,  die  farblose  Atome  hatten,  und  so  durch  die  ganze  Reihe 
der  nach  der  Zahl  ihrer  Atomgewichte  geordneten  Elemente. 

Es  ist  auch  wahrscheinlich,  dafs  die  so  durchgeflihrte  Unter- 
scheidung zwischen  diesen  drei  Klassen  von  Elementen  eventuell 
eine  gewisse  Wichtigkeit  erlangen  kann,  und  dafs  diejenigen  Ele- 
mente, deren  Atome  stets  selektive  Absorption  ausüben,  irgendwie 
erheblich  verschieden  konstituiert  sind  im  Vergleich  mit  denen,  deren 
Atome  stets  allen  sichtbaren  Strahlen  freien  Durchgang  lassen. 

Um  die  nämliche  Zeit,  als  der  erste  Teil  dieser  Mitteilung  er- 
schien,* schlug  Julius  Thomsek  ein  anderes  und  von  dem  meinen 
verschiedenes  System  der  Klassifikation  vor,^  welchem  er  später 
in  Bezug  auf  meine  Abhandlung  eine  Ergänzung'  folgen  liefs,  mit 
dem  Zweck,  zu  zeigen,  dafs  die  Elemente,  denen  ich  gefärbte  Jonen 
zugeschrieben  hatte,  in  seinem  System  beisammen  stehen  und  ge- 
wisse getrennte  Stellungen  besetzen.  Dies  mag  vielleicht  als  ein 
neuer  Beweis  gelten  für  die  Übereinstimmung  des  von  mir  vor- 
geschlagenen Systems  mit  dem  wesentlichen  Charakter  der  Elemente. 

Wenige  Wochen,  nachdem  der  erste  Teil  dieser  Abhandlung 
vor  der  Nationalakademie  (April  1895)  vorgetragen  wurde,  unter- 
breitete Lecooq  de  Boisbaudran  der  französischen  Akademie  eine 
Mitteilung   über  die  Beziehungen  der  Elemente.^    Auf  Seite  1100 


*  Diese  Zeitschr,  9,  192. 
-  Ebenda  10,  155. 

*  CompL  rend,  120,  20.  Mai  1895. 


—    349     — 

sind  die  Elemente,  auf  die  sein  System  von  Knoten,  Ab-  und  Zu- 
nahmen pafst,  zusammengestellt.  Es  sind  einunddreifsig  an  der  Zahl 
nebst  einem  Anhang  von  drei  Elementen,  die  etwas  weit  von  den 
übrigen  getrennt  sind.  Ich  bemerke,  dafs  alle  einunddreifsig  Ele- 
mente ohne  Ausnahme  meiner  ersten  Klasse  angehören  und  in  allen 
Valenzstufen  farblose  Atome  aufweisen.  Die  drei  angefügten  Ele- 
mente  gehören  zur  Ubergangsklasse.  Die  Elemente  der  dritten 
Klasse,  d.  h.  die,  welche  in  allen  Wertigkeitsstufen  gefärbte  Atome 
haben,  finden  in  dieser  Einteilung  keinen  Platz.  Letzteres  System 
und  das  Tuomsen's  liefern  also  Momente,  die  eine  Bestätigung  er- 
bringen für  den  Grundsatz,  welchen  ich  einzuführen  bemüht  war, 
den  Grundsatz,  dafs  die  Anwesenheit  oder  Abwesenheit  einer  spe- 
zifischen Absorption  in  einer  gewissen  Ordnung  von  Strahlen  eine 
Funktion  des  Atomgewichtes  ist  und  zu  der  Konstitution  der  Ele- 
mente in  nahen  Beziehungen  steht. 

In  Betreff  der  lonentheorie  ist  in  Erwägung  zu  ziehen,  dafs 
für  dieselbe  kein  strenger  Beweis  gefunden  worden  ist.  Sie  bleibt 
also  nur  eine  Theorie;  aber  eine  bestechende  Theorie,  weil  sie  gute 
Erklärungen  für  Erscheinungen  liefert,  welche  keine  andere  haben. 

Es  ist  jedoch  eine  grofse  Schwierigkeit  mit  dieser  Theorie  ver- 
knüpft. Die  dissoziierten  Ionen  werden  oft  als  „freie  Ionen"  an- 
gesprochen, was  sie  bei  Abwesenheit  von  äufseren  statisch-  oder 
dynamisch-elektrischen  Einflüssen,  nicht  zu  sein  scheinen.  Es  ist 
sicher,  dafs  nach  der  Dissoziation  die  Ionen  noch  immer  in  irgend 
einer  Weise  sich  gegenseitig  beeinflussen  und  einschränken.  Diese 
Thatsache  erscheint  in  einer  grofsen  Anzahl  von  Reaktionen,  von 
denen  die  folgende,  allbekannte,  als  typisch  angesehen  werden  kann. 

Wenn  wir  zu  einer  verdünnten  Eisenchlorürlösung  verdünnte 
Chlorwasserstoffsäure  im  Überschufs  giefsen,  unter  vollständigem 
Abschlufs  der  Luft,  dann  wird  eine  beträchtliche  Dissoziation  ein- 
treten, und  die  Ferroionen  werden  in  Gegenwart  von  mehr  als  genug 
Chlorionen  sein,  um,  wenn  sie  frei  wären,  wenigstens  einen 
Teil  der  Ferroionen  zu  bewegen,  dafs  sie  noch  eine  Valenz  auf- 
nehmen und  zu  Ferriionen  werden.  Es  kann  indes  kein  Wechsel 
dieser  Art  beobachtet  werden.  Die  Chlorionen,  welche  diesen  Vor- 
gang verursachen  würden,  werden  durch  die  Wasserstoffionen,  mit 
denen  sie  zuvor  verbunden  waren,  in  Schach  gehalten.  Dafs  dies 
Thatsache  ist,  zeigt  sich,  wenn  man  die  Wasserstoff ionen  entfernt, 
was  durch  Zugabe  von  Salpetersäure  leicht  erreicht  wird.  Hierauf 
wirken  jene  Cbloxionen,   welche  vorher  durch  die  Wasserstoff  ionen 
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beeiiiflufst  waren  und  umgekehrt  diese  beeinflufsten,  auf  die  Ferro- 
ionen,  indeni  sie  die  dieselben  in  Ferriionen  verwandeln. 

Die  Tliatsachen  der  Osmose  scheinen  darauf  hinzuweisen,  dafs 
dissoziierte  Ionen  mechanisch  frei  sind,  insofern  die  Gesamtzahl  der 
Moleküle  angewachsen  erscheint.  Aber  die  oben  angeführte  Reak- 
tion —  eine  einzige  aus  einer  grofsen  Zahl  —  zeigt,  dafs  die  Ionen 
im  chemischen  Sinn  nicht  als  frei  betrachtet  werden  können. 

Diejenigen,  welche,  wie  Ostwald,  im  Gegenteil  halten,  dafs 
dissoziierte  Ionen  vollständig  frei  sind,^  würden  die  obige  Reaktion 
vielleicht  durch  das  Prinzip  erklären,  dafs  mehrwertige  Ionen  die 
Tendenz  haben,  einen  Teil  ihrer  Valenzen  zu  verlieren.^  Eines  der 
angeführten  Beispiele  (S.  796)  ist  das  dreiwertige  Eisenion,  welches 
infolge  seiner  Neigung,  eine  Valenz  zu  verlieren,  als  ein  oxydieren- 
des Agens  auftreten  kann. 

Dieser  Schlufs  scheint  nicht  ganz  richtig  zu  sein.  Wie  auch 
die  Tendenz  des  Ferriions,  eine  Valenz  zu  verlieren,  sein  mag, 
jedenfalls  ist  die  Neigung  des  Ferroions,  eine  Valenz  aufzunehmen, 
noch  gröfser,  so  dafs  Ferrochlorid  als  ein  starkes  Reduktionsmittel 
wirkt,  infolge  der  ausgeprägten  Tendenz  des  Ferroions,  noch  eine 
Valenz  zu  addieren.  Diese  Tendenz  des  Ferroions  zeigt  sich  in 
allen  Ferrosalzen,  und  eine  ähnliche  Tendenz  ist  bei  Cupro-  und 
Staunosalzen  vorhanden.  Thatsächlich  kann  man  behaupten,  dafs 
unsere  meisten  starken  Reduktionsmittel  ihre  Reaktionsfähigkeit  der 
Tendenz  der  Ionen  verdanken,  in  eine  höhere  Valenzstufe  überzu- 
gehen; cousequenterweise  kann  man  nicht  annehmen,  dafs  die  ent- 
gegengesetzte Tendenz  vorwaltet.  Und  wenn  wir  in  der  oben  er- 
wähnten Reaktion  finden,  dafs  Ferrochlorid  in  verdünnter  Lösung 
mit  Salzsäure  keine,  in  reaktionsfähiger  Form  anwesende  Chlorionen 
addiert,  trotz  seiner  starken  Neigung  dazu,  so  sind  wir  zu  glauben 
gedrungen,  dafs  die  Chlorionen  der  Salzsäure,  obgleich  mechanisch 
dissoziiert,  noch  durch  die  Wasserstoff ionen  eingeschränkt  werden, 
und  umgekehrt  diese  einschränken. 

In  diesem  Zusammenhang  kann  ich  mich  auf  interessante  Be- 
merkungen beziehen,  die  Prof.  Fitzgeeald  in  seinem  jüngst  er- 
schienenen Helmholtz-Nekrolog^  macht.  „Es  ist  fast  unmöglich, 
dynamisch  die  Annahme  zu  erklären,  dafs  freie,  elektrisch  geladene 


»  Lehrbuch  (2.  Aufl.)  2,  783. 

>  Ebenda,  796  u.  801. 

'  Naiurey  30.  Januar  1896. 
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Ionen  in  einer  Flüssigkeit  herum  wandern,  in  einem  Zustand,  den 
man  als  einen  Dissoziationszustand  bezeichnet  hat.^' 

Und  weiter :  „Der  Ausdruck  ,Dissoziation*  in  seiner  Anwendung 
auf  Elektrolyte,  in  denen  diese  Abhängigkeit  der  Ionen  nicht  exi- 
stiert, ist  augenscheinlich  ein  falscher  Name.  Man  nimmt  an,  dafs  es 
eine  elektrische  Kraft  giebt,  welche  zwischen  den  verschiedenen  ent- 
gegengesetzt geladenen  Ionen,  in  die  ein  aufgelöstes  Molekül  zer- 
fällt, wirkt  und  dieselben  auf  irgend  eine  Weise  festhält.  Auch  in 
verdünnten  Lösungen  ist  diese  Kraft  sehr  beträchtlich  und  mufs 
den  Zustand  der  geladenen  Ionen,  die  sich  unabhängig  in  der 
Flüssigkeit  bewegen,  so  unbeständig  machen,  dafs  er  dynamisch 
unmöglich  wird,  wofern  keine  andere  bedeutende  Kraft  zu  gleicher 
Zeit  wirkt/^  

Aus  den  verschiedenen  vorstehenden  Betrachtungen  können 
folgende  Schlüsse  gezogen  werden: 

1.  Wenn  stark  gefärbte,  unorganische  Substanzen  aus  farblosen 
Ionen  aufgebaut  sind,  verschwindet  die  Farbe  vollkommen,  sobald 
diese  Substanzen  in  Lösung  gebracht  werden  können.  Eine  Anzahl 
von  Beispielen  ist  im  Obigen  gegeben  worden  und  Ausnahmen  waren 
keine  zu  finden.  Vieles  von  Wichtigkeit  folgt  daraus.  Es  ist  be- 
wiesen, dafs  die  Ionen  so  weit  getrennt  sind,  dafs  sie  ihre  Schwin- 
gungen gegenseitig  nicht  mehr  beeinflussen.  Z.  B. :  Antimonpenta- 
sulfid  ist  ein  intensiv  gefärbter  Körper.  Er  löst  sich  leicht  in 
Alkalisulfidlösungen  und  bildet  absolut  farblose  Lösungen,  weil  die 
Ionen  des  Antimons  und  des  Schwefels  farblos  sind  und  sie  sich 
bei  der  Auflösung  weit  genug  trennen,  um  sich  gegenseitig  ihre 
Schwingungen  nicht  länger  zu  verändern,  ohne  jedoch  aus  dem  Be- 
reich des  gegenseitigen  Einflusses  zu  kommen.  Die  lonentheorie 
ist  die  einzige,  welche  dieses  Verschwinden  der  Farbe  zu  erklären 
vermag,  und  andererseits  stimmen  die  Reaktionen  so  genau  mit 
dieser  Theorie  überein,  dafs  sie  einen  neuen  Beweis  für  die  Rich- 
tigkeit der  letzteren  liefern. 

2.  Die  Vereinigung  von  gefärbten  und  ungefärbten  Ionen  •  giebt 
zu  den  überraschendsten  Farbenveränderungen  Anlafs.  Zwei  gleich- 
artige, gefärbte  Ionen  können  zusammentreten  und  ein  farbloses  Ele- 
ment bilden.  Zwei  gleichartige  farblose  Ionen  können  sich  zu 
einem  stark  gefärbten  Element  vereinigen.  Ein  schwarzes  Ion  ist 
nicht  bekannt.  Es  giebt  absolut  keine  zu  verfolgende  Beziehung 
zwischen  der  Farbe  eines  Ions  und  der  des'daraus  gebildeten  Elementes. 
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3.  Der  Farbenumschlag  eines  sauren  Indikators  bei  Einwirkung 
eines  Alkalis  beruht  in  keinem  Fall  auf  Dissoziation.  Dissoziation 
kann  eintreten,  aber  die  Änderung  der  Farbe  ist  davon  unabhängig. 

4.  Die  selektive  Absorption  der  sichtbaren  Strahlen  durch  ein 
Element  kann  niemals  eine  Grundlage  flir  die  Klassifikation  bilden, 
aber  die  Beziehung  der  Ionen  zu  den  sichtbaren  Strahlen  führt  zu 
einer  Klassifikation,  die  in  vollkommener  Übereinstimmung  ist  mit 
den  chemischen  Merkmalen  der  Elemente.  Es  mag  erwähnt  werden, 
dafs  ganz  kürzlich  zwei  Chemiker,  Thomsen  und  de  Boisbaudban, 
neue  Systeme  vorgeschlagen  haben,  in  welchen  beiden,  wie  sich 
später  zeigte,  die  Elemente  mit  farblosen  Ionen  in  eine  Gruppe  ge- 
kommen sind.  Und  in  Thomsen's  System  findet  das  nämliche  mit 
den  gefärbte  Ionen  besitzenden  Elementen  statt. 

5.  Während  es  gute  Gründe  giebt,  zu  glauben,  dafs  die  Ionen 
in  Lösung  so  weit  getrennt  sind,  dafs  sie  einander  ihre  Schwingungen 
nicht  mehr  stören  (vergl.  Absatz  1,  oben),  ist  es  auch  gewifs,  dafs 
dieselben  in  einer  gewissen  gegenseitigen  Beeinflussung  verharren, 
so  dafs  sie  nicht  als  frei  angesehen  werden  können.  Fitzgebald 
hat  gezeigt,  dafs  dieser  Schlufs  in  Übereinstimmung  steht  mit  der 
Theorie,  und  es  konnte,  wie  oben  angegeben,  experimentell  bewiesen 
werden,  dafs  derselbe  auch  mit  den  Thatsachen  in  Einklang  ist. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  10.  April  1896. 


über  künstliche  Dendriten. 

Von 

Henryk  Arctowski. 

Mit   6   Figuren   im   Text 

Gelegentlich  meiner  Versuche  über  Hydrolyse  wässeriger  Subli- 
matlösimgen^  schien  es  mir  interessant,  den  Einflufs  der  Konzen- 
tration der  Lösungen  auf  die  Bildung  (eventuell  auf  die  Zusammen- 
setzung) der  Oxychloride,  zu  untersuchen. 

Die  wässerigen  Lösungen  des  Quecksilberchlorids  sind  hydro- 
lytisch dissoziiert  und  enthalten  also  freie  Salzsäure;  dem  zufolge 
genügt  es,  der  Lösung  eine  Substanz  beizugeben,  die  imstande  ist 
die  Säure  zu  sättigen,  um  das  Gleichgewicht,  zwischen  den  bei  dieser 
doppelten  Umsetzung  entstehenden  Produkte,  fortwährend  zu  stören, 
und  die  Ausscheidung  der  unlöslichen  Quecksilberoxychloride  immer 
weiter  zu  fördern. 

Jene  Substanz  war  der  weifse  Marmor,  und  da  die  erhaltenen 
Resultate  ganz  befriedigend  waren,  so  wurden  mit  anderen  Substanzen 
keine  Versuche  angestellt.  Wie  in  der  erwähnten  Arbeit  gezeigt 
wurde,  gelingt  es,  auf  diese  Weise  eine  ganze  Reihe  von  Oxychlo- 
riden  zu  erhalten,  welche  alle  recht  gut  krystallisiert  sind  und  deren 
Zusammensetzung  von  der  Temperatur  abhängig  ist.  Es  wurde  auch 
darauf  hingewiesen,  dafs  die  entstehenden  Produkte  nicht  voll- 
ständig in  der  Quecksilberchloridlösung  unlöslich  waren  und  dafs 
ihre  Löslichkeit  bei  100^  sogar  eine  sehr  merkliche  ist. 

Nun  möchte  ich  bemerken,  dafs  jene  Bildungs weise  der  Queck- 
silberoxychloride eigentlich  ein  chemischer  Niederschlag  ist, 
welcher  sich  recht  langsam  vollzieht,  —  und,  da  dieser  Niederschlag 
in  reinem  Wasser  vollständig  unlöslich  ist,  während  er  mit  dem 
Salzgehalt  der  Sublimatlösung  (und  der  Temperatursteigerung)  immer 


^  Diese  Zeitsehr.  9,  178. 


1^  ^^ 


^v 
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löslicher  wird,  so  sind  wir  im  Besitze  eines  recht  guten  Beispieles 
zur  Prüfung  von  Lehmann' s  Annahme,  dafs,  ebenso  wie  bei  den 
physikalischen  Niederschlägen,  die  chemischen  Niederschläge,  nur 
im  Falle  einer  gewissen  Löslichkeit,  krystallinisch  sind.^ 

Während  dreier  Monate  überliefs  ich,  bei  der  konstanten  Tem- 
peratur von  39  ®  C.  (in  einem  Autoklaven  von  Wiessnegg)  eine  Beihe 
von  Sublimatlösungen  von  verschiedener  Konzentration  (10,  5,  3, 
2,  1,  ^/g,  ^/^  und  7io  7o)>  ^^  denen  sich  Marmorstücke  befanden,  sich 
selbst.  Neben  anderen  Oxychloriden  bildeten  sich  in  allen  Fläschchen 
recht  interessante  Erystallisationen  des  schwarzen  Quecksilbertetra- 
oxychlorids:  HgCl2.4HgO. 

Je  nach  der  Konzentration  der  Lösung  waren  jedoch  die  ge- 
bildeten Krystalle  mehr  oder  weniger  vollkommen.  Li  der  lO^oigen 
Lösung  krystallisierten  ausschliefslich  recht  schöne  kleine  Krystalle, 
die  sich  auf  den  Marmorstücken  zu  kleinen  Drusen  gruppierten; 
die  Krystalle  aus   der  ö^/^igexi  Lösung  waren  weit   schlechter   aus- 


^  „Ist  eine  Substanz  in  einer  Flüssigkeit  gelöst  und  scheidet  sich  infolge 
der  Entziehung  des  Lösungsmittels  in  Krystallen  aus,  so  nehmen  diese  eine 
um  so  unregelmäfsigcre  Form  an,  je  rascher  ihre  Bildung  vor  sich  geht,  je 
zäher  die  Lösung  und  je  schwieriger  die  Substanz  selbst  löslich  ist  Statt  dafs 
sich  nämlich  der  Krystall,  wie  bei  normalem  Wachstum,  durch  ebene  Flächen 
begrenzt,  die  nirgends  einspringende  Winkel  bilden,  treten  in  diesem  Falle  die 
Ecken  sehr  bald  weit  über  die  übrige  Masse  hervor  und  zwar  mit  abnehmend 
beschleunigter  Geschwindigkeit  Weiter  setzen  sich  an  die  hierdurch  entstan- 
denen  Aste  sekundäre  an,  an  diese  wieder  tertiäre  u.  s.  f.,  so  dafs  nun  der 
Krystall  entweder  nur  von  krummen  Flächen  begrenzt  wird  oder  von  solchen 
ebenen,  welche  einspringende  Winkel  bilden.  Die  Struktur  bleibt  hierbei 
durchaus  regelmäfsig;  denn  stellt  man  die  Bedingungen  des  normalen  Wachs- 
tums her,  so  füllen  sich  die  Lücken  wieder  aus  und  entsteht  aus  dem  anföug- 
lichen  Krystallskelett  ein  vollkommen  regelmäfsiger  Krystall,  der  sich  höchstens 
durch  zufällig  übrig  gebliebene  Höhlungen  (Flüssigkeitseinschlüsse)  von  einem 
normal  gewachsenen  unterscheiden."  (0.  JjEiiifANN,  Molekularphysik  1,  381.) 

—  „Man  hat  früher  in  der  That  angenommen,  daGs  bei  chemischen  Fäl- 
lungen die  Krystallisation  Löslichkeit  nicht  voraussetze,  dafs  also  hier  dieselbe 
als  ein  chemischer  Akt  zu  betrachten  sei,  man  nahm  an,  dafs  die  Teilchen  im 
Entstehungszustande  direkt  sich  zu  Krystallen  zusammenfügten/' 

„Im  Gegensatz  hierzu  habe  ich  bereits  in  meiner  ersten  Abhandlung 
„Über  Krystall  Wachstum"  die  Annahme  gemacht,  dafs  unter  allen  Umständen 
der  Bildung  von  Krystallen  die  Bildung  einer  übersättigten  Lösung  voraus- 
geht, dafs  also  bei  chemischer  Fällung  der  Krystallisationsprozefs  durchaus 
derselbe  sei,  wie  beim  Entstehen  von  Krystallen  in  Jjösung,  d.  h.  bei  physika- 
lischer Fällung."  (0.  Lehmann,  Molekularphysik  1^  515.) 
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gebildet,  sie  sahen  wie  zerbrochen  aus,  ihre  Flächen  waren  unregel- 
mäfsig  und  die  Kanten  gezähnt. 

Bei  der  3<*/gigen  Lösung  konnte  man  wahre  Erystalle  garnicbt 
mehr  auffinden;  die  unregelmäfsigen  Krjstalle  hatten  aber  grofse 
Tendenz,  sich  zu  Gebilden  zu  gruppieren,  sie  waren  also  nicht  auf 
den  Marmorstücken  zemtreut,  sondern  bildeten  hier  und  da  kleine 
Kolonien  von  schlecht  geformten  sehr  kleinen  ßrystalleu. 

Bei  der  2°l^igen,  und  noch  schärfer  bei  der  l^/oigen  Lösung 
waren  die  isolierten  Ki^stalle  noch  viel  seltener  aufzufinden;  hier 
krystallisierte  das  Quecksilbertetraoxychlorid  fast  ausschliefslich  an 
mehreren  Stellen  zu  einer  ganz  eigentlichen  Kryetallisations- 
uasoziation. 


Fig.  2. 

Fig.  I  zeigt  uns  in  rergröfsertem  Uafsatabe  (natürliche  Länge 
12  mm)  die  vertikale  und  Fig.  2  die  horizontale  Projektion  eines 
dieser  Gebilde.  Es  sind  also  Blättchen,  sehr  uniegelmäfsiger  Form, 
die  parallel  angeordnet  und  an  vielen  Stellen  unter  einander  ver- 
wachsen sind.  Das  Mikroskop  zeigt,  dafs  ein  jedes  dieser  Blätter 
aus  lauter  sehr  kleinen,  gut  geformten  Würfeln  besteht,  die  säulen- 
förmig neben  einander  gegliedert  sind,  während  diese  Säulen  sich 
zu  Tafeln  gruppieren.  Uiese  Anordnung  ist  eine  sehr  auffallende. 
Ich  glaube  kaam,  dafs  man  das  ganze  Gebilde  ein  Krj'stallskelett 
nennen  kann.  Jedenfalls  ist  es  sehr  verschieden  von  denjenigen, 
welche  man  bis  jetzt  beschrieben  hat,  während  es  sehr  ähnlich  der 
Anordnung  ist,  die  gewisse  Mineralien  (z.  B.  das  Silber  im  Kalk- 
spat) in  den  Gängen  zeigen.  Ich  glaube  sogar,  dafs  die  Analogie 
eine  viel  weiter  gehende  sein  muls,  und  dafs  jene  Struktur  eine 
charakteristische  ist  für  die  Bedingungen,  unter  denen  diese  Mine- 
ralien auskrystallisiert  sind.' 

'  Es  ist  mir  leider  nicht  möglich  zu  eDtacheidcn,  ob  meine  ADntthmo  sieb 
rechtfcrtigCD  ISfat,  da  mir  io  der  Liitticher  UniverHilfitabibltothek  die  nötigen 
Bücher,  Bowii;  Gboth'ö  Zeltsplirifl  und  Tbchebhak'b  Mitteilungen,  nicht  in  Ge- 
bote stehen.  .  .  . 
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Die  nachstebenden  Figuren  3  und  4  zeigen  uns  annäbenid  die 
Gebilde,  welche  aus  sehr  verdünnten  Lösungen  aaBkrystaUiBteren. 
Da  es  fast  unmöglich  war,  diese  strauchartige  Erystallisation  ab- 
zuzeichnen, so  habe  ich  mich  mit  den  Projektionen,  d.  b.  mit  der 
Profilansicht  und  der  Horizontalprojektion,  begnflgt. 


Fl«,  a.  Flg.  4. 

Dieselben  geben  aber  nur  ein  sehr  unvollkommenes  Bild  toq 
der  Verwirrung  und  Zartheit  der  Zweigchen.  Die  natürliche  Länge 
beträgt  15  mm;  die  Konzentration  der  Lösung  war  '/lo^/u'  ^8-  ^ 
stellt  den  kleinen  Zweig  a  unter  grofser  Vergröfserung  dar. 


Rg.  E. 


Fi|.e. 


Obwohl  dieser  Strauch  recht  klein  ist,  'so  mufs  doch  bemerkt 
werden,  dafs  er  nach  Jahren,  und  im  Falle  einer  grofsen  Hasse 
von  Sublimatlösung,  zu  einem  viel  gröfseren  Gebilde  angewachsen 
wäre,  und  dann  wäre  die  Identität  seiner  Struktur  mit  deijenigen 
des  strauchförmigen  nativen  Kupfers  eine  vollkommene. 
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Hier  kann  von  einem  Erystallskelett  gar  keine  Rede  mehr  sein, 
da  die  einzelnen  Zweige  ganz  unregelmäfsig,  ohne  irgend  welche  be- 
stimmte Richtung  beizubehalten,  ausgewachsen  sind.  Die  Struktur 
der  Zweige  ist  aber  sehr  deutlich  krystallinisch,  obwohl  die  Kry- 
ställchen  so  schlecht  ausgebildet  sind,  dafs  man  keine  Formen  mehr 
auffinden  kann. 

Ihre  Verwachsung  ergiebt  sich  aus  den  Figuren  5  und  6. 

Der  Einflufs  der  Löslichkeit  auf  die  Bildung  von  Erystallen 
ist  also,   im  Falle  der  chemischen  Niederschläge,   ein  sehr  großer. 

Gut  ausgebildete  Erystalle  können  sich  nur  dann  bilden,  wenn 
die  Substanz  löslich  ist,  also  ihre  Moleküle  imstande  sind  recht 
leicht  ihre  Stellung  zu  ändern  und  deswegen  gerade  sich  nach  den 
einfachen  Gesetzen  der  Symetrie  anzuordnen.  Im  Falle  der  ünlös- 
lichkeit  dagegen  bilden  sich  Erystallskelette  oder  Dendriten. 

Da  die  Dendriten  des  Pyrolusits  (soviel  mir  bekannt)  heut  zu 
Tage  noch  nicht  untersucht  worden  sind,  so  ist  es  nicht  möglich 
zu  sagen,  welcher  Unterschied  eigentlich  besteht  zwischen  den  Ery- 
stallskeletten,  von  den  verschiedensten  Substanzen  (die  man  auf  den 
Objektivgläsern  erhält)  und  diesen,  natürlich  vorkommenden  Gebil- 
den, die  ja  unter  ganz  analogen  Bedingungen  in  den  engen  Spalten 
gewisser  Gebirgsregionen  auskrystallisiert  sind. 

A  priori  ist  es  wahrscheinlich,  dafs  sich  diese  Mangandendriten 
als  eine  komplizierte  Assoziation  von  E^rystallskeletten  oder  schlecht 
geformter  mikroskopischer  Erystalle  aufweisen  werden,  —  und  es 
ist  möglich,  dafs  dasselbe  auch  für  die  (in  drei  Dimensionen  aus- 
gebildeten) baumf(5rmigen  Dendriten  des  Eupfers  und  anderer  Eörper 
gelten  wird. 

Jedenfalls,  obgleich  das  beschreibende  Studium  der  Dendriten 
noch  nicht  unternommen  worden  ist,  ist  es  interessant  festzustellen, 
unter  welchen  Bedingungen  man  im  Laboratorium  ganz  ähnliche 
Gebilde  erhalten  kann. 

Lüttichf  Institut  für  allgemeine  Chemie,  15,  April  1896, 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  25.  April  1896. 


über  die  Bestimmung  des  Schwefels  in  unorganischen 

Sulfiden. 

Von 

P.  Jannasch  und  0.  Hetdenreich. 
VI.  Mitteilung.  1 

Analyse  von  käuflichem  Mussivgold  (SnS|)  im  Sänerstoffstrome. 

0.5  g  Mnssivgold  wurden  in  den  gewogenen  Einschliffapparat ^ 
gebracht  und  vorsichtig  im  Sauerstoffstrome  erhitzt,  bis  aller  Schwefel 
in  die  Vorlagen,  welche  entweder  3 — 4^/Qige8  Wasserstoffsuperoxyd 
oder  sehr  verdünnte  HCl  und  überschüssiges  Brom  enthalten,  über- 
getrieben wai*.  Nach  dem  Erkalten  im  Sauerstoffstrome  wägt  man 
das  Rohr  mit  der  entstandenen  Zinnsäure. 

Der  Inhalt  der  Vorlagen  wird  entsprechend  konzentriert  und 
kochend  mit  der  berechneten  Menge  siedender  Chlorbariumlösung 
gefällt.  Nach  Verlauf  von  zwei  Stunden  kann  der  Niederschlag  ab- 
filtriert und  gewogen  werden. 

Zur  Chlorbestimmung  wurden  1.5  g  Mnssivgold  im  hohen  be- 
deckten Becherglase  auf  dem  Wasserbade  mit  stark  verdünnter  Sal- 
petersäure digeriert,  dann  filtriert  und  mit  Silbernitrat  gefällt. 

Zur  Wasserbestimmung  trockneten  wir  im  Wägeglas  1.5  g  Sub- 
stanz bis  zum  konstanten  Gewicht  bei  95^. 

Das  erhaltene  Zinndioxjd  darf  mit  der  Soda-Salpeterschmelze 
keine  Schwefelsäurereaktion  mehr  liefern.  Der  vielen  Sulfidpräpa- 
raten anhaftende  Oxysulfidgehalt  bedingt  das  häufig  zu  niedrig  aus- 
fallende Analysenergebnis  derselben. 

Analytische  Resultate. 


I. 

n. 

Differenz: 

Sn     =  64.71  »/o 

64.66  o/o 

0.05  o/o 

S       =   33.15  o/o 

32.99  o/o 

0.16  o/o 

Cl      =     0.36  <>/o 

0.39  % 

0.03  o/o 

H,0  =     0.28  «/o 

0.30  o/o 

0.02  o/o 

98.50  »/o 

98.34  o/o 

^  Diese  Zeitsehr.  12,  129;  6,  303  und  9,  194. 
•  A.  a.  0. 

Heidelberg f  Universitätslaboratoriumf  April  1896. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  1.  Mai  1896. 


über  die  Trennung  des  Quecksilbers  von  Arsen,  Antimon 
und  Kupfer  durch  GlUhhitze  im  SauerstofTstrome. 

Von 

P.  Jaijnasch. 

A.  Vorausgehende  Fällung  durch  SchwefelwasserstolT  und  Oxyda- 
tion des  Filters  mit  rauchender  Salpetersäure  im  Einschliffäpparai 

1.  Trenniing  Ton  Antimon  und  Quecksilber. 

Im  Anschlufs  an  die  nach  obiger  Methode  bereits  bewerkstel- 
ligte Trennung  von  Quecksilber  und  Zinn^  ist  mir  nun  auch  zu- 
sammen mit  H.  Heedenheich  die  Trennung  des  Quecksilbers  von 
Arsen,  Antimon  und  Kupfer  gelungen  und  zwar  nach  den  im  nach- 
folgenden näher  beschriebenen  Verfahrungsarten. 

Die  Grundlage  der  Trennung  von  Quecksilber  und  Antimon 
bildet  eine  sorgfältige  Verbrennung  des  vom  Sulfidniederschlage  be- 
freiten Filters  durch  möglichst  starke  rauchende  Salpetersäure  von 
1.4 — 1.5  D.,  sowie  eine  vollkommene  Verwandlung  des  Schwefel- 
antimons in  Antimonylantimoniat.  Hierzu  trocknet  man  zunächst 
das  gesanmielte  und  ausgewaschene  Sulfidgemisch*  vollständig  bei 
95^,  löst  danach  den  Niederschlag  sauber  vom  Filter  ab  und  stellt 
ihn  bedeckt  in  einem  flachen  Meifsner  Porzellanschälchen  bei  Seite. 
Das  leere  Filter  wird,  nun  in  Streifen  zerteilt,  stäbchenförmig  zu- 
sammengerollt in  den  Apparat  geworfen,  alsdann  nach  und  nach 
mit  so  viel  rauchender  Säure  überschüttet,  dafs  etwa  der  4.  Teil 
des  Hauptrohres  damit  angefüllt  ist,  und  endlich  durch  Hineinhalten 
in  heifses  Wasser  (tiefe  Porzellanschale)  und  Schütteln  völlig  auf- 


*  Diese  Zeitschr,  12,  132. 

*  0.5  g  Brechweinstein  und  0.2  g  Quecksilberoxyd  wurden  in  wenig  yer- 
dünnter  Salzsäure  gelost,  dann  mit  kochendem  Wasser  auf  ungefähr  300  ccm 
verdünnt  und  mit  Schwefelwasserstoff  gefällt 


—     360    — 

gelöst,^  worauf  die  Verdampfung  der  überschüssigen  Säure  in  einem 
trocknen  Luft-  oder  Eohlensäurestrome  im  Phosphorsäurebade  er- 
folgt und  zwar  dieses  erste  Mal  nur  bei  90 — 100**.  Den  meist 
schwärzlich  aussehenden  Trockenrückstand  nimmt  man  nochmals 
mit  der  gleichen  Menge  Salpetersäure  auf  und  trocknet  wiederum 
wie  vorhin.  Nach  dem  Abspritzen  des  Rohres  mit  Wasser  u.  s.  f. 
bringt  man  jetzt  den  mit  einem  Platinspatel  gut  zerkleinerten  6e- 
samtniederschlag  in  den  Apparat,  verteilt  ihn  darin  und  durch- 
tränkt alles  mit  verdünnter  Salpetersäure,  dieselbe  gleichzeitig  zum 
Abspülen  der  an  dem  Porzellan  mechanisch  haften  gebliebenen  Par- 
tikelchen benutzend  (Spritzflasche).  Zur  weiteren  Oxydation  des 
Sulfidgemenges  tröpfelt  man  hierauf  die  nötige  Menge  gewöhnlicher 
konz.  Salpetersäure  vorsichtig  in  Pausen  hinzu  und  trocknet  neuer- 
dings im  Phosphorsäurebade,  um  schliefslich  diesen  Rückstand  noch 
zweimal  mit  stärkster  rauchender  Salpetersäure  zur  Vollendung  der 
Oxydation  zu  behandeln,  indem  jedesmal  am  Schlufs  die  Hitze  all- 
mählich bis  auf  150 — 180^  gesteigert  wird,  was  die  Vollständigkeit 
der  Verbrennung  ganz  besonders  fördert.  Jetzt  kann  das  Glühen 
im  Sauerstoffstrome  erfolgen.  Die  für  die  Aufnahme  des  Queck- 
silbers bestimmten  Vorlagen  sind  mit  verdünnter  Salpetersäure  ge- 
ftlllt.'  Man  glüht  zuerst  nur  mit  einer  gewöhnlichen  mittelhohen 
Flamme,  von  vom  nach  hinten  fortschreitend,  und  am  Schlufs  erst 
kräftiger  mit  der  Spaltflamme  unter  gleichzeitiger  Benutzung  eines 
Bunsenbrenners  zum  Übertreiben  der  Destillationsprodukte.  Bei 
einer  derartigen  Oxydation  des  Niederschlages  sublimiert  nicht  die 
geringste  Spur  von  Antimon  über,  was  wir  aufserdem  noch  durch 
eine  Reihe  von  Sonderbestimmungen  blofs  mit  gefälltem  und  ab- 
filtriertem Schwefelantimon  sicher  bewiesen,  wobei  stets  ganz  genaue 
Resultate  erzielt  wurden.^   Es  empfiehlt  sich,  den  geglühten  Apparat 


^  Ein  geschickter  Praktikant  kann  solches  auch  durch  Hin-  und  Her- 
führen über  einer  kleinen,  leuchtend  brennenden  Flamme  bewirken.  Etwaigen 
Überschäumungen  läfst  sich  durch  entsprechende  Neigung  und  Abkühlung  des 
Apparates  leicht  vorbeugen. 

*  Siehe  a.  a.  0.  Bei  der  Vertreibung  der  überschüssigen  Salpetersfiore 
benutzt  man  zweckmäTsig  eine  Kugelvorlage  in  Verbindung  mit  einem  hohen 
Erlenmcyer  und  beschickt  dieselben  nur  mit  H,0.  Es  kann  für  eine  eventuelle 
Probe  auf  Quecksilber  aufbewahrt  werden. 

'  Die  zur  Verwendung  kommende  Salpetersäure  darf  bei  der  Verdampfung 
absolut  keinen  Rückstand  hinterlassen,  weil  sonst  die  Zahlen  ein  wenig  zu  hoch 
ausfallen. 
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recht  langsam  erkalten  zu  lassen,  worauf  das  erhaltene  Sb03  sofort 
zu  wägen  ist. 

Die  Bestimmung  des  verflüchtigten  Quecksilbers  erfolgt,  wie 
schon  früher  angegeben  worden  ist.  ^ 

Im  Interesse  jederzeit  gesicherter  Resultate  mögen  die  folgen- 
den Vorsieh tsmafsregeln  besonders  henorgehoben  sein.  Erstens 
nehme  man  den  SauerstofFstrom  anfanglich  nicht  zu  lebhaft,  sondern 
in  einem  mehr  gemäfsigten  Tempo,  damit  feinere  Antimonbioxyd- 
teilchen  nicht  mechanisch  mit  übergerissen  werden  und  ferner  glühe 
man  am  Schlufs  kräftiger  zur  vollkommenen  Austreibung  des  Queck- 
silbers. Bei  der  quantitativen  Reinigung  der  Hauptvorlage  (Aus- 
spritzen des  Destillirrohres  mit  heifser  verdünnter  Salpetersäure  u.  s.  f.) 
übersehe  man  nicht  minimale  Quecksilbermetallteilchen,  die  ihrer 
grofsen  Schwere  wegen  leicht  zurückgehalten  werden,  und  giefse 
nachträglich  in  die  Verdampfungsschale  10 — 15  ccm  Wasserstoff- 
superoxyd. Das  letztere  äufsert  einen  bemerkenswerten  Euiflufs  auf 
die  Lösung  des  metallischen  Quecksilber,  welche  bei  einer  gewissen 
Konzentration  der  Flüssigkeit  nunmehr  ganz  rasch  und  glatt  vor 
sich  geht,  was  sonst  erst  am  Schlufs  der  Konzentration  durch  die 
vereinte  Wirkung  starker  Salpeter-  und  Schwefelsäure  geschieht. 
Auch  kann  es  vorkommen,  dafs  der  Eindampfungsrückstand  bei 
Zusatz  von  Wasser  basisches  Salz  abscheidet,  das  sich  erst  durch 
längeres  Erwärmen  mit  verdünnter  Salzsäui*c  wieder  völlig  auflöst. 
Hat  man  von  Korkteilchen  abzufiltrieren,  so  darf  das  ausgewaschene 
Filter  durch  Schwefelwasserstoffwasser  nicht  geschwärzt  werden. 

Das  im  Apparat  direkt  gewogene,  absolut  glühbeständige  Anti- 
mondioxyd erscheint  heifs  gelb  gefärbt,  nach  dem  Erkalten  aber  weifs 
oder  etwas  grauweifs.  Will  man  es  vollständig  aus  dem  Rohr  ent- 
fernen oder  das  Antimon  noch  als  Sb^Sg  wägen,  so  schmilzt  man 
es  mit  der  8 — lOfachen  Menge  Jodschwefel  (mit  10 — 15  7o  Jod)  in 
einem  trockenen  Schwefelwassersto/r>;trome  zusammen,  jagt  den  über- 
schüssigen Schwefel  fort  und  erhitzt  das  rückständige  Schwefelantimon 
im  Bromstrome  u.  s.  f.^ 

Analytische  Resultate. 

I.  Analyse. —  0.5727  g  K.S1)0.C4H4C\.^  .ILO  (ßrcchweiustoiii)  +ü.212üg 
Hj^O  -  0.7S47g  aiigew.  Substanz  galxin  =  0.2(;25  g  Sb^Oi  =  33.45  "o  (TlR-orio 
33.47  **  0  ""d  Ü.227Ü  y:  Hj^^S  =  24.04  "  „  Ilg  (Thoorie  =  25.02  "  y). 

*  A.  a.  O. 

'  Ber,  dm t seh.  ehem.   Ges.  26,  1422,  und  Diese  Zeitsehr.  9,  201. 
Z.  anorg.  Cheui.  XII.  ^4 
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II.  Analyse.  —  0.7423  g  Brechwemstcm  4-  0.3562  g  HgO  =  1.0985  g  an- 
gewandte Substanz  gaben  =  0.8413  g  Sba04  =  28.33  "^U  (Theorie  =  28.28)  und 
0.3806  g  HgS  =  27.24  ^U  Hg  (Theorie  =  27.36  ^U  Hg). 

2.  Trennung  des  Quecksilbers  von  Kupfer. 

Etwa  0.5  g  Kupfervitriol  und  0.2  g  Quecksilberchlorid  wurden 
in  überschüssiger  Salzsäure  gelöst,  auf  250  ccm  mit  warmem  Wasser 
verdünnt  unter  Zusatz  von  5  ccm  konz.  Schwefelsäure,^  in  heilser 
Lösung  mit  Schwefelwasserstoff  vollständig  gefällt,  abfiltriert,  aus- 
gewaschen und  bei  95^  getrocknet.  Den  Niederschlag  trennt  man 
vom  Filter  und  verascht  letzteres  im  gewogenen  Einschliflfrohr  durch 
SauerstoflFgas,  indem  man  behutsam  die  Filterschnitzelchen  mit  der 
freien  Flamme  erhitzt.^  Nach  vollständigem  Veraschen  wird  aller 
Niederschlag  hinzugebracht  und  in  einem  mäfsigen  Sauerstoffstrome 
anfänglich  schwach  und  schliefslich  kräftig  erhitzt,  bis  alles  Queck- 
silber übergetrieben  ist.  Die  Vorlagen  hatten  wir  hier  mit  ver- 
dünnter Salpetersäure  unter  Zugabe  von  Bromwasser  gefüllt. 

Will  man  das  Kupferoxyd  im  Rohr  selbst  wägen,  so  mufs  man 
bis  zum  konstanten  Gewicht  glühen  unter  Berücksichtigung  der  ex- 
perimentell gewonnenen  Erfahrung,  dafs  die  letzten  Spuren  Schwefel- 
säure etwas  hartnäckig  davon  festgehalten  werden.  Ein  so  erhitztes 
Kupferoxyd  gab,  in  Salzsäure  gelöst,  mit  Chlorbariumlösung  keine 
Schwefelsäurereaktion  mehr.  Aber  man  kann  auch,  ohne  erst  auf 
konstantes  Gewicht  zu  glühen,  das  restierende,  noch  Schwefelsäure- 
reste einschliefscnde  Oxyd  in  wenig  warmer  Salpetersäure  oder  Salz- 
säure lösen  und  diese  Flüssigkeit  in  bekannter  Weise  mit  Natron 
IVillen. 

Die  Lösungen  in  den  Vorlagen  wurdep  in  eine  Porzellanschale 
übergespült  und  bis  fast  zur  Trockne  eingedampft,  dann  mit  Salz- 
säure und  viel  Wasser  wieder  vollständig  aufgenommen,  filtriert, 
wenn  notwendig,  und  mit  Schwefelwasserstofl*  heifs  gefällt.  Das 
Quecksilbersulfid  wird,  wie  üblich,  auf  einem  Filter  gewogen.  Es 
hat  sich  uns  als  praktisch  erwiesen,  den  Schwefelkohlenstoff  (nach 
erfolgter  Extraktion  des  dem  Niederschlage  beigemengten  Schwefels) 
seinerseits  wieder  mit  Äther  zu  verdrängen,  um  das  Filter  eher  in 
den  Trockenschrank  stellen  zu  können. 


»   Piesc  Zcitschr.  12,  136. 
»  A.  a.  0. 
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Analytische  Kesultate. 

I.  Analyse.  —  0.5090  g  CuSO^öAq  +  0.20ö3  g  HgCl,.  =  0.7173  angewandte 
Substanz  gaben:  0.1692  g  CuO  =  18.13  °<,  Cu  i Theorie  Is.Ol)  und  0.1779  g  HgS 
=  21.38  "o  Hg  (Theorie  21.23«  o^- 

IT.  Analyse.  —  0.5350.1;  CuS045Aq  +  0.2206g  HgCL  =  0.7556g  ange- 
wandte Substanz  gaben:  0.1711  g  CuO  =  18.07  ".^  Cu  (Theorie  =  17.98  ",.„)  und 
0.1Ö73  g  llgS  =  21.47  ^.  Hg  (Theorie  =  21.57  %). 

B.  Gluhung  des  mit  Salpetersäure  und  Magnesia  im  EinschlilT- 

apparate  eingetrockneten  Gemisches. 

3.  Trennimg  von  Arsen  und  Quecksilber  bei  Gegenwart 

überschüssiger  Magnesia. 

0.3  g  Quecksilberoxyd  und  0.2  g  Arseiitrioxyd  wurden  im  Ein- 
schliflfapparat  (nach  Extralösung  des  Arsens  in  einigen  Tropfen 
Natronlauge)  l>ei  Wasserbadwärme  durch  verdünnte  Salpetersäure 
aufgelöst  und  hierauf  im  Phosphorsäurebade  bis  120^  eingetrocknet 
(Luftstrom).  Dieses  Gemisch  wurde  mit  einigen  Tropfen  Wasser 
aufgenommen,  0.6  g  reine  Magnesia  (chh^rfrei)  zugesetzt,  gut  durch 
Schütteln  gemischt  und  neuerdings  im  Phosphorsäurebade  bei  gleicher 
Temperatur  verdampft.  Am  Ende  erhitzt  man  noch  ungefähr  eine 
Stunde  bei  180"  (langsamer  Luft-^trom),  bis  alle  Feuchtigkeit  ent- 
fernt ist.  Das  Rohr  wird  nunmehr  aus  dem  Phosphorsäurebade 
herausgehoben,  erkalten  gelassen,  äufserlich  mit  H^O  gereinigt,  ab- 
getrocknet und  mit  dem  Sauerstoffgasometer  nebst  Trockenapparat 
verbunden.  Man  erhitzt  im  Anfang  sehr  schwach  mit  einer  kleinen 
Flamme,  bis  die  letzte  Spur  Feuchtigkeit  entfenit  ist,  später  stärker 
und  zuletzt  mit  vrdler  Fhimme,  um  alles  Quecksilber  in  die  Vor- 
lagen, welche  verdünnte  Salpetersäure  und  15  ccm  Wasserstoff- 
superoxyd enthalten,  überzutreiben.  Nach  Beendigung  der  Destil- 
lation und  der  Abkühlung  des  Rohres,  welches  unter  allmählichem 
Kleinschrauben  der  Flamme  ge>chehen  niufs,  wird  der  nicht  llüch- 
tige  Rückstand  mit  .j  ccm  konzentrierter  Salzsäure  aufgelöst,  in  ein 
Becherglas  übergespült.  3  g  Citrnnensäure  zugesetzt  und  endlich  mit 
überschüssigem    konzentrierten    Ammoniak    ordentlich    übersättiirt. 


'e 
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Der  sich  bihlende  Niederschlag  von  Animon-MaÄnesiumarseuiat 
wurde  in  bekannter  Wei-^e  wr*iter  behandelt,^  desgleichen  die  alles 
Quecksilber  enthaltende  Vorlagentlü-sigkeit. 

*  Journ.  pr.   CUnn.  4tö,  99,  uii«i  [Jt\se  Z*.iUt'hr.  6,  307:  12,   125. 
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Analytische  Resultate. 

1.  Analyse.  —  0.3594  g  HgO  +  0.1931  g  As^O«  =  0.5525  g  angewandte 
Substanz  gaben:  0.3859  g  HgS  =  60.22  ^/o  Hg  (Theorie  60.27  «/o)  und  0.3028  g 
MgjAsjOy  =  35.01  'Vy  AsjOs  (Theorie  34.96). 

II.  Analyse.  —  0.3222  g  IlgO  +  0.1960  g  As^Oj  =  0.5182  g  angewandte 
Substanz  gaben:  0.3451  g  HgS  =  57.40  "/o  Hg  (Theorie  57.59  7o)  u"d  0.3074  g 
MgjAsjOy  =  37.88  7o  As^Oj  (Theorie  37.85  "/o)- 

Die  Trennungen  des  Quecksilbers  nach  meinen  neuen  Methoden 
werden  fortgesetzt. 

Heidelberg  f  Univer  sitä  Isla  bor  atoriwn,  April  ISfJü. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  1.  Mai  1896. 


über  Merkuronitrit 

Von 

P.  C.  Bäy.1 
I.  Abhandlung. 


Einleitiing. 

Als  ich  kürzlich  eine  gröfsere  Menge  Merkuronitrat  durch  Ein- 
wirkung von  verdünnter  Salpetersäure  auf  Quecksilber  in  der  Kälte 
darstellen  wollte,  fiel  mir  das  Auftreten  eines  gelben  krystallinischen 
Niederschlages  auf.  Im  ersten  Augenblick  hielt  ich  es  für  basisches 
Salz,  aber  die  Bildung  eines  solchen  in  stark  saurer  Lösung  war 
gegen  die  Erfahioing.  Ein  vorläufiger  Versuch  zeigte,  dafs  zugleich 
ein  Merkurosalz  und  ein  Nitrit  vorlag.  Die  interessante  Verbindung 
versprach  also  eine  nähere  Untersuchung  zu  verlohnen. 

Qeschichtliches. 

Lefort,  Gerhardt  undMAwiGNAC,  namentlich  letzterer  Forscher, 
haben  die  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  Quecksilber  unter  ver- 
schiedenen Bedingungen  ausführlich  studiert  und  beschrieben.  Ich 
habe  leider  das  Mifsgcschick,  dal's  mir  die  Originalarbeiten  jener 
französischen  Forscher  nicht  zugänglich  sind.  Zufällig  findet  sich 
aber  ein  vollständiger  Auszug  aus  Maktgnac's  Werken  in  Fr^my's 
Encyclop^die  Chimique.  Die  Berichterstattung  über  das  Merkuro- 
nitrit ist  jedoch  kaum  zu  brauchen.^  Roscoe  und  SciioiiLKMaiKR 
erwähnen    diese    Verbindui^g   in    ihrer    wohlbekannten    Abhandlung 


*  Ins  Üoutsclio  übortragon  von  C).  Unoer. 

•  Die  Stelle,  welche  auf  den  vorliegenden  Gegenstand  direkt  Bezug  hat, 
sei  hier  angeführt:  „L'iizotite  inereunMix  se  forme  .  .  .  .  en  meine  temps  qiie 
Tazotate  nKTCuricjue,  (raj)r«''s  Lkfout,  chfniue  fois  (pie  Ton  attnque  du  mereure 
par  de  Tacide  nitriqne.  D'autn*  i)art,  (jlKiniAunT  n'admet  \)iin  Texist^'nee  de 
Tazotite  merenreiix  et  il  considere  les  produits  obtenus  comme  de  l'azotate 
mercuroso-merouri(|iu?"  J{,  240. 
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gar  nicht,   auch  in  der  letzten  Ausgabe  von  Watts  Dictionary  of 
Chemistry  findet  sich  nichts,  das  auf  dieselbe  Bezug  hätte. 

Darstellongsmethode. 

Gelbe  Salpetersäure  vom  spez.  Gewicht  1.410  wird  in  einer 
Flasche  oder  einem  Becherglas  mit  3  Teilen  Wasser  verdünnt.  Ein 
grofser  Überschufs  von  Quecksilber  wird  auf  einmal  in  die  Flüssig- 
keit eingetragen.  Die  Lösungswärme  der  Säure  in  Wasser  befordert 
den  Beginn  der  Reaktion.  Eine  schwache  Gasentbindung  tritt  auf, 
und  im  Laufe  einer  Stunde  ungefähr  beginnen  gelbe  Nadeln  vom 
Aussehen  des  prismatischen  Schwefels  auf  der  Oberfläche  des  Queck- 
silbers zu  erscheinen.  Nach  wenigen  Stunden  wird  die  Flüssigkeit 
zusammen  mit  dem  Quecksilber  sorgfältig  abdekantiert  und  das  Salz 
aus  dem  Gefäfs  auf  porösen  Thon  geschüttet,  um  die  anhängende 
Mutterlauge  zu  entfernen. 

Für  die  Analyse  etc.  ist  es  besser,  die  am  ersten  oder  zweiten 
Tag  gewonnenen  Produkte  allein  zu  sammeln,  teils  weil  kleine 
Quecksilberkügelchen  in  dem  krystallinischen  Niederschlag  hängen 
bleiben,  welche  nur  mühselig  zu  entfernen  sind,  teils  weil  die  Zu- 
sammensetzung des  Salzes  sich  ändert,  wenn  es  mit  der  Flüssigkeit 
in  Berührung  bleibt.  So  fand  ich,  dafs  das  Salz,  wenn  es  anstatt 
entfernt  zu  werden,  mit  dem  Quecksilber  und  der  Mutterlauge  in 
Berührung  bleibt,  allmählich  verschwindet  und  an  seine  Stelle  durch- 
sichtige, vollkommen  farblose  Krystalle  treten,  welche  mit  der  Zeit 
an  Gröfse  zunehmen.  Diese  letzteren  werden  unter  dem  Namen 
,,Marignac's  Salz*%  d.  i.  ein  basisches  Merkuronitrat,   beschrieben. 

Qualitative  Prüfung. 

Die  neue  Verbindung  giebt  unter  anderem  folgende  Reaktionen: 

1.  Verdünnte  Schwefelsäure  entwickelt  langsam  nitrose  Dämpfe, 
leichter  beim  Erhitzen. 

2.  Beim  Ei-wärmen  mit  einem  grofsen  Überschufs  von  Wasser 
scheiden  sich  Quecksilberkügelchen  ab.  In  der  Kälte  ist  die  Zer- 
setzung nur  partiell. 

Die  ganz  klare  Mutterlauge,  vom  Quecksilber  abgegossen,  giebt 
folgende  Reaktionen: 

a.  Mit  einem  Überschufs  von  reiner  Natronlauge  scheidet  sich 
ein  schwarzer,  schwerer  Niederschlag  ab;  das  Filtrat  von  letzterem 
entfärbt    nach    dem  Ansäuern   mit  Schwefelsäure   rasch  Kaliumper- 
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manganatlösnng  und  setzt  aus  Jodkaliumlösung  momentan  Jod  in 
Freiheit. 

b.  Chlomatrium  fallt  einen  reichlichen  weifsen  Niederschlag; 
nach  Entfernung  des  Ealomels  wird  das  Filtrat  in  einige  Por- 
tionen geteilt;  fügt  man  zu  der  einen  Natronlauge,  so  resultiert 
eine  gelbe  Fällung;  eine  andere  Portion  giebt  bei  der  Behandlung 
mit  Jodkalium  eine  orange  Fällung;  eine  dritte  Probe  liefert  auf 
Zusatz  von  Salzsäure  und  phosphoiiger  Säure  eine  weitere  Menge 
Merkurochlorid. 

Es  ist  also  klar,  dafs  in  der  klaren  Lösung  sowohl  ein  Mer- 
kuro-  wie  ein  Merkurisalz  und  ein  Nitrit  vorhanden  ist.  HamstoflF 
ruft  in  der  Flüssigkeit  nicht  die  mindeste  Trübung  hervor,  was  die 
Abwesenheit  von  Merkurinitrat  beweist. 

Analytische  Resultate. 

Bestimmung  des  Quecksilbers. 

Bei  der  Bestimmung  der  Zusammensetzung  des  Salzes  wird  die 
Prozentzahl  für  Quecksilber  entscheidend  sein  wegen  seines  hohen 
Atomgewichtes,  während  der  Stickstoff*  eine  geringere  Rolle  spielt. 
Die  Bestimmung  jenes  Metalles  wird  daher  etwas  genauer  be- 
schrieben. 

Es  ist  bereits  gesagt  worden,  dafs  das  Salz  beim  Erhitzen  mit 
viel  Wasser  metallisches  Quecksilber  ausscheidet,  während  sowohl 
Merkuro-  wie  Merkurisalz  in  Lösung  bleiben.  Das  so  freigewordenc 
Quecksilber  sammelt  sich  manchmal  leicht  zu  einer  einzigen  Kugel, 
bisweilen  hinterbleibt  es  als  graues  Pulver,  dafs  man  nur  schwierig 
ganz  in  Kugeln  vereinigen  kann,  auch  nach  lang  fortgesetztem  Er- 
hitzen mit  Salzsäure.  Zur  Bestimmung  wird  das  Quecksilber  in 
einen  gewogenen  Tiegel  übergeführt  und  in  den  Exsikkator  gebracht. 
Das  in  dieser  Form  gewogene  Quecksilber  wird  in  Zukunft  ,. freies" 
Quecksilber  genannt  werden.  Die  vom  Quecksilber  abdekantierte 
Lösung  samt  den  Waschwässern  wird  stark  mit  Wasser  verdünnt 
und  ein  Uberschuis  von  Salzsäure  und  phospLoriger  ^Säure  hinzu- 
gefügt. Es  ist  gut,  die  Mischung  über  Nacht  stehen  zu  lassen; 
dann  wird  der  Niederschlag  von  Merkurochlorid  in  herkömmlicher 
Weise  gewogen.  Ist  e<  jedoch  erwünscht,  Merkuro-  und  M<;rkuri- 
salz  getrennt  zu  bestimmen ,  so  nimmt  man  die  Behandlung  mit 
Chlornatrium  vor,  ehe  man  Salzsäure  und  plio-^phorij:**  Säure  hinzu- 
fügt,   und   das  Kalomel   wird   dann    in   zwei   Operationen  gewcigen. 
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Obgleich  diese  Methode  genaue  Resultate  giebt,  ist  sie  doch  oft 
sehr  beschwerlich.  Nach  Entfernung  des  durch  Salzsäure  und  phos- 
phorige Säure  entstandenen  Kalomels  und  weiterer  Verdünnung  des 
Filtrats  mit  Wasser  wird  meist  am  folgenden  Tage  noch  eine  kleine 
Menge  Niederschlag,  zwischen  einigen  Centigrammen  bis  zu  wenigen 
Milligrammen  schwankend,  erhalten  u.  s.  w.  Wahrscheinlich  ver- 
ursacht die  notwendigerweise  hi  der  Flüssigkeit  enthaltene  salpe- 
trige Säure  diese  Verzögerung  in  der  Ausscheidung  des  Merkuro- 
chlorids.^ 

In  wenigen  Fällen  wurde  das  Quecksilber  im  Merkurisalz  als 
Sulfid  bestimmt.  Aber  diese  Methode  ist  fast  ebenso  mühselig, 
wegen  der  grofsen  Menge  freien  Schwefels.  Die  Poren  des  Filtrier- 
papiers verstopfen  sich,  und  die  Filtration,  obgleich  durch  Anwendung 
verminderten  Druckes  mittels  Bunsen's  Luftpumpe  beßirdert,  geht  sehr 
langsam  von  statten.  Ferner  mufs  man  den  Niederschlag  mit  einer 
starken  Natriumsulfidlösung  digerieren,  dann  mit  heifsem  Wasser 
waschen,  trocknen  und  mit  Schwefelkohlenstoff  weiter  waschen,  der 
durch  Aufbewahrung  über  Quecksilber  und  Destillation  gereinigt 
wurde.  W^ann  man  den  Niederschlag  nicht  noch  einmal  mit  Schwefel- 
kohlenstoff wäscht,  werden  die  Resultate  leicht  zu  hoch.  Man 
braucht  zwischen  diesen  Methoden  nicht  lange  zu  wählen.  Beide 
geben,    wenn  mit  Mühe  und  Geduld   ausgeführt,    zufriedenstellende 

Resultate. 

Darstellung  I. 

0.8695  g  Substanz  gaben  0.274  g  =   31.5  <*/„  „freies"  Quecksilber. 

1.1805  g  Substanz,  über  IIaS04  im  Exsikkator,  27.  Juli  1895.  Gewicht 
am  30.  Juli  1.184  g,  nach  einnionatlicheui  Verweilen  im  Exsikkator  war  das 
Gewiclit  konstant  1.184  g. 

1.184  g  Substanz  gaben  0.3485  g  „freies"  Quecksilber  -=  29.43  **/o  „freiem** 
Quecksilber;  0.240  g  HgaCl^  vom  Merkurosalz  =  17.7  «'/o  Hg,  und  0.422  g  Hg^Clg 
vom  Merkurisalz  =  30.27  "/r.  Hg- 

Darstellung  IL 

1.2865  g  Substanz  gaben  0.3957  g  „freies'*  Ilg  =  30.76  '%;  0.25  g  Hg^CU 
vom  Merkurosalz  -  10.5  **/(,  Hg  und  0.4645  g  HggClj  vom  Merkurisiilz  = 
30.09  7o  Hg. 

1.224  g  Substanz  gaben  0.3575  g  ..freies"  Hg  =  29.2  ^o;  0.243  g  HgjCl, 
vom  Merkurosalz  =-  16.86  "/„  Hg  und  0.437  g  Hg,Cl.>  vom  Merkurisalz  = 
30.31  '^o  Hg. 


'    Hei   der   Bestimmung  in   Merkuronitrat    tritt    keine    derartige   Verzöge- 
rung ein. 
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Darstellung  III. 

1.641  g  Substanz  gaben  0.5025  g  „freies"  Hg  =  30.62  %;    0.348  g  Hg^Cl, 
vom  Merkurosalz=17.8%  Hg  und  0.5985  g  HgS  vom  Merkuri8aLs  =  81.33  %  Hg. 

Die  Resultate   sind    unten   in  Tabellenform   zur  Vergleicbung 
geordnet: 


« 

o 
>5 

„Freies" 
Quecksilber 

Quecksilber 

im 
Merkurisalz 

Quecksilber 

im 
Merkurosalz 

Ganzer  Fro- 
zen tgehalt 
Quecksilber 

1 

31.5 

i 

^^^ 

2 

1        (29.43) 

30.27 

17.7 

78.67 

• 

3 

30.76 

'         30.69 

16.5 

77.95 

CO 

4 

(29.2) 

30.31 

16.86 

77.87 

-4-) 

5 

30.62 

31.33 

17.8 

! 

79.75 

Die  Prozentzahl  an  freiem  Quecksilber  in  Analyse  No.  2  und  4 
ist  zu  niedrig  ausgefallen.  Die  Ursache  hiervon  ist  schon  auf- 
geklärt. Wenn  das  Quecksilber  sich  als  feines  graues  Pulver  aus- 
scheidet, ist  es  schwierig,  ganzes  in  Kugeln  zu  sammeln;  während 
der  Dekantation  der  Flüssigkeit  wird  ein  Teil  davon  weggeführt, 
und  während  des  Kochens  mit  Salzsäure,  um  das  Quecksilber  zu 
vereinigen,  geht  ein  anderer  Teil  durch  Verflüchtigung  verloren. 
So  bemerkt  Fresenius  selbst:  „gewöhnlich  geht  etwas  Quecksilber 
verloren."  In  Analyse  No.  5  ist  die  Prozentzahl  für  Quecksilber  im 
Merkurisalz  etwas  zu  hoch,  weil  jenes  als  Quecksilbersulfid  be- 
stimmt wurde  (siehe  S.  308).  Es  wäre  richtig,  80.7  als  die  Pro- 
zentzahl des  Quecksilbers  sowohl  für  das  freie  Quecksilber  als  für 
das  im  Merkurisalz  enthaltene  anzunehmen,  und  diese  Zahl  wurde 
thatsächlich  bei  der  Berechnung  der  Analysen  No.  2  und  4  erhalten. 


Bestimmung  des  Stickstoffes. 

Das  Salz  wurde  mit  Wasser  gekocht,  die  klare  Flüssigkeit  nach 
der  Trennung  vom  „freien**^  Quecksilber  auf  ein  bestimmtes  Volum 
gebracht  und  meist  4  ccm  hiervon  im  Nitrometer  behandelt.  Bei 
sehr  verdünnten  Lösungen  von  Alkalinitriten  und  Nitraten  ist  es 
allgemein  üblich,  ein  gröfseros  Volum  Flüssigkeit  zu  nehmen,  zur 
Trockne  einzu(lamj)fen  und  den  Rückst^ind  in  sehr  wenig  Wasser 
(ungefähr  2  ccm)  aufzunehmen.  Aber  unglücklicherweise  konnte  im 
vorliegenden  Fall  nicht  so  verfahren  werden,  da  sich  hierbei  unlös- 


"i^** 
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liehe  basische  Salze  abschieden.  Durch  die  Teilung  in  kleine  Mengen 
werden  die  Versuchsfehler  ohne  Zweifel  beträchtlich  erhöht  werden 
und  so  das  Resultat  fehlerhaft  machen,  aber  die  Methode  gestattet 
eine  vollkommene  Genauigkeit,  wie  durch  Vorversuche  mit  ver- 
dünnten Salpeterlösungen  bewiesen  wurde.  ^ 

Darstellung  IV. 

a)  Substauz  0.2554  g,  Volum  der  Lösung  65  ccm. 

4  cem  Lü8ung  =  1.5ccm  NO;  ^=33"  C,  p  =  760  im  Mittel  (Mittel  aus  ner 
übereinstimmenden  Bestimmungen). 

Hieraus  berechnet  NO  =  11. 46  ^/o- 

b)  Substanz  2.008  g,  Volum  der  Liösung  226  ccm. 

4  ccm  Lösung  =  3.5  ccm  NO  (Mittel  aus  drei  Bestimmungen);  /=  31"  C, 
;>  =  760  mm. 

Hieraus  berechnet  NO  =  11.87  7o- 

c)  Substanz  2.299  g,  Volum  der  Lösung  234  ccm. 

4  ccm  Lösung  =  3.9  ccm  NO  (Mittel  aus  vier  Bestimmungen);    /=  32**  C, 

p-700  mm. 

Hieraus  berechnet  NO  =  1 1.93  ^/o. 

Beweis,  dafs  das  Salz  ein  einfaches  und  reines  Nitrit  ist. 

Da  die  Crüm-Frankland'scIio  Methode  uns  nicht  gestattet, 
zwischen  Nitrat  und  Nitrit  zu  unterscheiden,  wurde  von  der  wohl- 
bekannten Reaktion  zwischen  Harnstoff  und  salpetriger  Säure  Ge- 
brauch gemacht.  2 

Ich  fand,  dafs  die  Lösung  von  Merkuro-  und  Merkurisalz  nur 
langsam  durch  verdünnte  ^Schwefelsäure  zersetzt  wurde,  weshalb  ich 
dieselbe  mit  reiner  Soda  in  der  Wärme  behandelte.  So  wurde  das 
Nitrit  in  ein  Alkalisalz  übergeführt. 

Substanz  0.7285  g,  Volum  der  Lösung  100  ccm. 
Nach  Absorption  der  CO,  durch  starke  Lange: 

4  ccm  I^")sung  —  2.85  ccm  N 

5  ccm  Lösung  =  3.55  ccm  N 
10  ccm  Lösung  =  7.10  ccm  N 

Hieraus  berechnet  NO  =  11.7'Vo- 


/)  =  756  mm. 
^  =  32''  C. 


*  Ein  Forschcir,  der  die  Bestimmung  von  Nitriten  und  Nitraten  fast  zu 
seinem  Lebeusstudinm  gemacht  hat,  bezeugt  in  Bezug  auf  das  Crum-Fbakc- 
LANDsche  Verfahren,  „dafs  diese  Methode  bei  Abwesenheit  von  organischer 
Mati'rio  und  hei  gchörif^or  i^ehandluug  in  der  Schüttelröhre  grofscr  Genauig- 
keit fjihig  ist  und  geeignet  erscheint  zur  ß(!stiuiinung  von  minimalen  Mengen 
Nitrit  oder  Nitrat."  (Warinuton,  Chem.  Soc.  Journ.  1879,  387.) 

*  Fbcr  di(»  Details  dieser  Methode  siehe  ,,A  gasometric  method  of  deter- 
niining  uitrous  acid'*  von  1*.  F.  Frankland  {Chem,  Soc.  Journ.  58,  864). 
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Da  der  Harnstoff  auch  die  ganze  Menge  seines  eigenen  Stick- 
stofifes  entbindet,  gemäfs  unten  stehender  Gleichung,  so  erscheint 
der  Versuchsfehler  um  die  Hälfte  vermindert: 

2HN0,  +  CONjH^  =  CO,  +  2N, + 3H,0. 

DuNSTAN  und  Dymond's  Methode  zur  Bestimmung  von  Nitriten 
wurde  auch  angewandt;  aber  in  diesem  Fall  ist  es  äufserst  schwierig, 
das  Entweichen  von  Spuren  Gas  zu  verhindern.  Das  Resultat  wird 
im  allgemeinen  leicht  zu  hoch. 

Das  Mittel  aus  den  verschiedenen  Bestimmungen  des  Stickoxyds 
ist  11.74  7^. 

Biflkuision  der  Ergebnisse  und  theoretische  ErörtenmgeiL 

Die  Resultate  stimmen  gut  mit  der  Formel 

HgNO,+VAO.» 


Berechnet: 

Gefunden 

Hg         =  200.00  "/o 

78.43  % 

78.55  »/o 

NO                  =       30.00  ";o 

nrn%, 

u.u^l. 

0           =   16.00^0 

6.27  o'o 

— 

',,H,0  =     9.00% 

O.OO            IQ 

— 

255.00  % 

100.00  <>/o 

Bei  der  Verdünnung  mit  genügend  viel  Wasser  erleidet  das 
Salz  gleichfalls  Zersetzung: 

Hg.(NO,),  =  Hg+ Hg(NO,^. 

Dafs  die  in  Freiheit  gesetzte  Menge  Quecksilber  der  im  Merkuri- 
salz  noch  enthaltenen  gleich  ist,   dafür   ist,  im  obigen  ein  quanti- 
tativer Beweis  geliefert.    Die  Dissoziation  des  Merkuronitrits  ist  der 
des  Kalomels  analog:^ 
Hg.Cl,  =  Hg  +  HgCV 

*  Zur  Richtigstellung  will  ich  hier  bemerken,  dafs  das  Salz  die  Fonnel 
Hg^NO,),  besitzt.  Während  die  Abhandlang  der  Gesellschaft  vorlag,  habe  ich 
neue  Analysen  von  jenem  gemacht,  indem  ich  das  Quecksilber  als  Sulfid  be- 
stimmte, da  phosphorige  Säure  bei  Gegenwart  von  salpetriger  J^aure  zu  niedrige 
Resultate  giebt.  Die  Prozentzahl  für  ..freies"  Quecksilber  wurde  zu  .31.41  '■  ^ 
gefunden,  die  für  Merkurisalz  zu  'M  41  und  die  für  Merkurosalz  zu  IT.S'*^,  im 
ganzen  80.02 'Vo-     ^>'^*'  Tlieorie  verlangt  für  Hg^XO^),  M.3'';,. 

*  Hariiis  und  V.  Mevek's  neuere  Untersuchungen  bestätigen  vollkommen 
die  von  (Jdlino  vor  Jahren  gezogenen  Schlusffe.  Vergleiche  „Über  den  Mole- 
kularzustand  des   Kalomeldampfes"  {Ber.  deutsch,  ehem.   Ges.  ^1894]  27,    1482  . 
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Driickverminderung  spielt  iu  dem  einen  Falle  dieselbe  Rolle 
wie  Verdünnung  im  anderen.  Angenähert  22  ^|^^  des  Salzes  gehen 
jedocli  als  solches  in  Lösung  und  die  Verdünnung  hat  keine  weitere 
Wirkung  auf  das  Anwachsen  der  Grofse  der  Dissoziation  (vergl.  die 
Tabelle  S.  369). 

Die  vorliegende  Verbindung  verbreitet  neues  Licht  über  die 
Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  die  Kupfer-Quecksilber-Gruppe 
der  Metalle.  Es  wird  jetzt  von  verschiedenen  Chemikern  ange- 
nommen, dafs  „die  Metalle  in  ihren  Beziehungen  zur  Salpetersäure 
in  zwei  Klassen  eingeteilt  werden  müssen".  Zur  ersten  gehören 
diejenigen,  welche  aus  der  Säure  Ammoniak  und  Hydroxylamin 
bilden,  z.  B.  Zinn,  Zink,  Cadmium,  Eisen,  Aluminium,  Kalium  etc., 
während  die  letztere  Klasse  Kupfer,  Silber,  Quecksilber  und  Wismut 
einschliefst.  Diese  scheinen  sich  mit  dem  Stickstoff  der  Säure  direkt 
zu  vereinigen,  ohne  deren  Wasserstoff  zu  entfernen.  Die  Bildung 
der  aliphatischen  Nitroverbindungen  nach  V.  Meyer's  Methode  giebt 
dieser  Theorie  eine  neue  Stütze.  Die  von  Divkus  aufgestellte  nitro- 
artige  Konstitution  der  salpetrigen  Säure  erklärt  auch  den  Vorteil, 
den  die  Anwendung  roter  oder  gelber  Salpetersäui'e  bei  der  Aul 
lösung  der  Metalle  der  Silber-Quecksilber-Klasse  bringt:  * 

J^+  H  I  NO,  +  HO  I  NO,  =  AgNS  +  "^"- 

In  der  That  scheint  die  Gegenwart  der  salpetrigen  Säure  die 
Bedingung  sine  ([ua  non  zu  sein  für  die  Auflösung  von  Metallen 
wie  Silber,  Quecksilber  etc.,  was  zuerst  von  Russell  betont  wurde.* 
Dieser  Chemiker  zeigte  auch,  dafs  bei  der  Auflösung  von  Silber  in 
Salpetersäure  Silbernitrit  in  Menge  gebihlet  wird,  teils  in  KrystiiUen, 
teils  in  Lösung  in  der  Mutterlauge.  Die  Beständigkeit  des  Silber- 
nitrits bei  Gegenwart  starker  Salpetersäure  ist  bemerkenswert,  da 
gewöhnliche  Nitrite  schon  von  den  schwächsten  Säuren  zersetzt 
werden.  Die  nitroartige  (nitronic)  Natur  des  Silbernitrits  liefert 
leicht  eine  Erklärung  für  diese  anomale  Erscheinung. 

AcwoiiTJi  und  AiiMsTiiON«  fanden  in  ihren  klassischen  Unter- 
suchungen, dafs  die  Menge  des  bei  der  Zersetzung  von  Silbernitrit 
durch  Salpetersäure    erhaltenen   Gases  (NO)  sich    mit    der  Konzen- 


*  I)rvK[i>.  (.'htm.  Soc.  Journ.  ISS3    Trnusart.  443,    vt^rgl.   auch    Transact. 
JHSr>,  L»3l. 

-  „Oll    flu*    ju-tion    of    IIy«ln);r«Mi    oii    Silv^T   Nitrat«**'  {Cftem,  Soc.  Journ, 
TninsaH.    -J    12,  3. 
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tration  der  Säure  ändert,  indem  sie  gröfser  wird,  je  schwächer 
die  Säure  ist  [das  gesperrt  Gedruckte  ist  von  mir  hinzugefugt]... 
dann:  ,,kein  Grad  der  Erwärmung  bewirkt  diese  [Zersetzung],  wenn 
die  Säure  konzentriert  ist."  ^  Merkuronitrit  scheint  sich  genau  wie 
Silbemitrit  zu  verhalten. 

Die  in  der  gelben  Salpetersäure  enthaltenen  Spuren  von  sal- 
petriger Säure  leiten  ohne  Zweifel  die  Reaktion  ein,  aber  wie  ist 
die  fortwährende  Bildung  von  Merkuronitrit  zu  erklären?  Denn 
diese  kleine  Menge  ist  gcmäfs  obiger  Gleichung  bald  verbraucht. 
Es  mufs  demnach  eine  andere  Reaktion  nebenhergehen,  um  für  die 
verbrauchte  salpetrige  Säure  Ersatz  zu  schaffen.  Acworth  und 
Armstrong  erklären  die  Einwirkung  des  Kupfers  auf  die  Salpeter- 
säure folgendermafsen : 

Cu  +  2HXO3  =  2H + Cu(NO,)„ 
2H  +  HNO,  =  HNO,  +  H,0, 
3HN0,  =  2N0  +  HNO, + H,0. 

Pflichtet  man  dieser  Ansicht  bei,  dann  müfste  Merkuronitrit 
noch  einige  Zeit  weiter  gebildet  werden  und,  da  im  Lösungsmittel 
unlöslich,  ausfallen,  während  Merkuronitrat  in  Lösung  bleibt.  Die 
Stärke  der  Säure  würde  sich  also  vermindern,  bis  ein  Punkt  kommt, 
wo  Merkuronitiit  in  dieser  Flüssigkeit  nicht  mehr  beständig  ist,  da 
sich  die  salpetrige  Säure  nach  der  Gleichung 

3HNO2  =  2N0  +  HNO,  +  H,0 
zersetzt,  und  die  Bildung  von  Makignac's  Salz  beginnt.     Die  Um- 
wandlung von  Nitrit    in    Nitrat   ist  jedoch  sehr   langsam,    da   sich 
der  Prozefs  wochenlang  fortsetzt. 

Während  der  ei^sten  Stadien  der  Reaktion  scheint  das  Gegen- 
teil stattzufinden,  denn  auf  der  Oberfläche  des  Quecksilbers  beginnt 
eine  lebhafte  Gasentwickelung,  es  entweicht  aber  verhältnismäl'sig 
sehr  wenig  Stickoxjd.  Während  dessen  Aufsteigen  wird  der  gröfste 
Teil  davon  absorbiert: 

2N0  -f  HNO,  +  HjO  =  3HN0,. 

Ein  gewichtiger  Beweis  zu  gunsten  dieser  Ansicht  scheint  die 
Thatsache  zu  sein,  dafs,  sobald  die  überstehende  Flüssigkeit  ab- 
gegossen  wird,    Ströme    von    roten   Gasen    auf  der  Oberfläche    des 


*  Ou  tbc  Keductioii  of  Nitric  Acid  etc.  (Chem.  Soc.  Joum.  ,1^*77]  51,  54  fl*.) 
■  Ob  (lurcb  die  Einwirkung  deß  Wasserstoffes    in   statu  nascendi  NO 
gebildet  wird  odfr  durcb   die  direkte  Einwirkung  des  Metalles  auf  Salpeter- 
säure mufs,  z.  Z.  eine  offene  Frago  bleiben.    Cf.  Deville,   ,,I)e  letat  naissant" 
[CompL  rend.  [1870J  120,  22,  55U). 
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(^uecksilhers  auftreten.^  Der  Platz  des  Quecksilbers  im  periodischen 
SyHiein  wUrde  natürlich  die  Erwartung  rechtfertigen,  dafs  es  das 
Analogon  dos  Silberuitrits  liefern  könnte,  und  die  vorliegende  Ver- 
bindung verwirklicht  dies. 

Obschon  die  Verbindungen  des  einwertigen  Quecksilbers  denen 
iU\H  Silbers  zu  entvsprechen  scheinen,  besteht  doch  zwischen  beiden 
ein  scharfor  Unterschied.  Silber  giebt  niemals  basische  oder  Hy- 
(Iroxyl  enthaltende  Salze,  während  die  Verbindungen  des  Queck- 
silbers mit  Salpetersäure  oder  salpetriger  Säure  fast  beständig 
basische  oder  hydroxylhaltige,  oder  beides  zu  sein  scheinen. 

Es  ist  schon  erwähnt  worden,  dafs  zum  Zweck  der  Analyse 
nur  die  Ausbeute  des  ei^sten  oder  zweiten  Tages  gesammelt  wurde; 
nach  längerer  Zeit  wird  eine  körnige  Masse  von  gelben,  rhombischen, 
tafeltbrmigen  Prismen  (?)  erhalten,  welche  noch  reicher  an  Queck- 
silber und  zugleich  woniger  beständig  sind.  Wenn  dieses  Salz  nach 
dem  Trocknen  auf  porösen  Thon  in  ein  Gefafs  gebracht  wird,  ent- 
weichen regelmäfsig  nitrose  Dämpfe. 

Auch  die  Temperatur  scheint  auf  die  Bildung  des  vorliegenden 
Salzes  wesentlichen  Eintlufs  zu  haben.  Die  gewöhnliche  Temperatur 
des  Laboratoriums,  im  Sommer  31 — 30®  C,  scheint  für  die  Zu- 
nahme der  Nadeln  sehr  günstig  zu  sein. 

Die  verschiedeiien  Merkuronitrite  und  Nitrate  und  Merkuri- 
nitrit,  sowie  ein  Versuch ,  mit  Hilfe  der  oben  beschriebenen  Verbin- 
dung Nitroäther  zu  gewinnen,  wird  den  Gegenstand  der  folgenden 
Mitteilungen  bilden. 

^  Veley  kommt  uucli  zu  diesem  Schlufs.  „Wenn  die  Bedingungen  derart 
sind,  dafa  jene  Metalle  (Kupfer,  Quecksilber  und  Wismut)  in  Lösung  gehen, 
scheint  es,  dafs  zuerst  MetaUnitrit  zusammen  mit  Stickoxyd  gebildet  wird.  Das 
erstere  wird  durch  den  (iberschufs  von  Salpetersäure  zersetzt,  unter  Entbin- 
dung von  salpetriger  Säure,  während  das  letztere  die  Salpetersäure  reduziert 
und  eine  weitere  Menge  salpetriger  Säure  bildet."  „Eventuell  ist  das  schliefs- 
liche  Resultat  das  Produkt  von  zwei  entgegengesetzten  chemischen  Vorgängen, 
die  durch  folgende  Gleichungen  wiedergegeben  wenlen: 

I.  2NO  +  HN03  +  II,0-:3HNO„ 

IL  3HNO,  =  2NO  +  HN03+ILO.'* 

{Proc.  Ray,  Soc,  [1890J  48,  458. J 

CJiemual  Labor atory  Frcsideticy  College  Calcutta  1895. 

Hei  der  Redaktion  eingegangen  am  2.  Mai  1896. 


Vergleichende  Studien 
über  die  dilute  Färbung  der  Mineralien. 

Von 

E.  Weinschenk. 

Unter  allen  Eigenschaften  der  Mineralien  ist  vielleicht  die  am 
meisten  hervortretende  und  jedenfalls  diejenige,  welche  dem  Un- 
erfahrenen zuerst  auffallt,  die  auf  serordentlich  abwechslungsreiche 
Färbung,  welche  die  verschiedenen  Varietäten  einer  und  derselben 
Spezies  darbieten. 

Schon  frühe  versuchte  man  vom  chemischen  Standpunkte  aus 
eine  Erklärung  für  die  Ursachen  dieser  Färbungen  zu  geben,  und 
man  hat  auch  in  vielen  Fällen  auf  Grund  eingehender  Unter- 
suchungen die  Gesetzmäfsigkeiten  zwischen  dem  chemischen  Bestand 
und  der  f^rbung  gewisser  Mineralien  erkannt.  Aber  bei  weitaus 
der  gröfsten  Menge  ist  dies  trotz  der  eingehendsten  Analysen  bis 
jetzt  noch  nicht  möglich  gewesen,  und  man  begnügt  sich  l}ei  diesen 
im  allgemeinen  mit  dem  Hinweis  auf  die  Wirkung  einer  organischen 
Substanz,  welche  man  merkwürdigerweise  als  Kohlenwasserstoff 
zu  bezeichnen  pflegt,  obgleich  gerade  in  den  zahlreichen  Reihen  der 
Kohlenwasserstoffe,  welche  die  heutige  organische  Chemie  kennt, 
die  unter  den  sonstigen  organischen  Verbindungen  so  weit  ver- 
breiteten Farbstoffe  vollständig  fehlen.  Diese  „Kohlenwasserstoffe" 
wären  in  den  meisten  Fällen  in  zu  geringer  Menge  vorhanden,  um 
auf  analytischem  Wege  in  den  kleinen,  zur  Untersuchung  verwendeten 
Quantitäten  direkt  bestimmt  werden  zu  können,  während  der  in- 
direkte Nachweis  durch  den  bei  allen  Analysen  von  Mineralien  kon- 
stant zu  beobachtenden  ,.Glühverlust"  gegeben  wäre. 

Was  die  Färbung  der  Mineralien  betrifil,  so  kann  man  die- 
selben in  dieser  Beziehung  in  zwei  Hauptgruppen  teilen: 

1.  in  solche,  deren  Farbe  eine  Eigentümlichkeit  der  Substanz 
der  Krystalle  selbst  ist,  und 


2.  in  solche,  welche  eine  andere  Färbung  aufweisen,  als  ihrer 
Substanz  zukommt. 

Die  ersteren  nennt  man  eigenfarbig,  wie  z.  B.  den  Zinnober 
und  die  Kupferlasur  oder  die  Mineralien  der  Hornblende-  und  der 
Pyroxengruppe.  bei  welch  letzteren  ein  gesetzmäl'siger  Zusammen- 
hang zwischen  Farbe  und  chemischem  Bestand  in  vielen  Fällen  nach- 
gewiesen werdtMi  konnte.  Dagegen  kann  man  in  der  zweiten  Gruppe 
wieder  zwei  Abteilungen  unterscheiden,  je  nachdem  der  FarbstofiF 
in  dem  Mineral  in  gleichmäl'siger  Verteilung  vorhanden  ist,  oder 
aber  die  Färbung  von  einzelnen  imiividualisierten  Einschlüssen 
herrührt. 

Die  erste  dieser  beiden  Unterabteilungen,  welche  uns  hier  aus- 
schliefslich  beschäftigen  wird,  zeigt  eine  Verteilung  des  Farbstofles 
ähnlich  derjenigen  in  einer  Lösung,  und  man  bezeichnet  daher  die 
Färbung  derselben  als  dilute,  ein  Begriff,  welcher  zuerst  von 
H.  Fischer^  in  die  Wissenschaft  eingelilhrt  wurde. 

Dilut  gefärbte  Mineralien  charakterisieren  sich  da- 
durch, dafs  sie  eine  von  ihrer  Eigenfarbe  abweichende 
Färbung  aufweisen,  welche  nicht  auf  die  Beimengung 
analog  zusammengesetzter,  eigen  farbiger  Verbindungen, 
also  auf  isomorphe  Mischung  zurückgeführt  werden  kann, 
die  aber  in  so  feiner  und  gesetzmäfsiger  Verteilung  vor- 
handen ist.  dafs  sie  als  eine  der  Substanz  des  Krystalls 
zukommende  Eisienschaft  erscheint  und  deutliche  Be- 
ziehunjjen  zu  den  Svmmetrieverhältnissen  des  Krvstalles 
aufweist. 

Die  Unterscheidung  dilut  gefärbter  Mineralien  im  engsten  Sinne 
des  Begrifies  gegenüber  der  Gruppe  der  eigenfarbigen  beruht  somit 
in  der  Hauptsache  darauf,  dafs  bei  ersteren  keine  chemischen  Ana- 
logie zwischen  dem  larbemlen  Stoffe  und  der  Substanz  des  Krvstalles 
viahandeu  i>t.  Daf>  es  natürlich  bei  der  geringen  Menge,  in  welcher 
häutig  solche  tarbende  Substanzen  vorkommen  und  bei  »lern  niedrigen 
Grad  unserer  Kenntnisse  über  ilie  Färbung  der  anorganischen  Verbin- 
dungen überhaupt  in  zahlreichen  Fällen  nicht  möglich  ist,  zu  ent- 
scheiden, ob  die  Färbung  auf  einer  geringen  Menge  einer  isomorphen 
Beiniisrhung  beruht,  oder  ob  die  tarbende  Sub>ianz  in  keinem  direkt 
erkennbaren  Verhältnis  zu  derjenigen  des  Haupt individuums  steht. 
i<t  an  sich  klar,  und  ich  werJe  mich  daher  bei  den  hier  folgenden 
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Betrachtungen  in  der  Hauptsache  auf  solche  Vorkommnisse  be- 
schränken, bei  welchen  die  Färbung  wenigstens  mit  gröfster  Wahr- 
scheinlichkeit^ auf  nicht  isomorphe  Körper  zurückgeführt  werden  kann. 

Von  den  durch  Einschlüsse  gefärbten  Kr}'stallen  unterscheiden 
sich  die  dilut  gefärbten,  auch  wenn  die  Einschlüsse  der  ersteren 
infolge  äufserster  Feinheit  der  Beobachtung  so  gut  wie  ganz  ent- 
sprechen, durch  die  deutlichen  Beziehungen,  welche  bei  den  dilut 
gefärbten  zwischen  der  Symmetrie  des  Kr}stalles  und  seiner  Fär- 
bung vorhanden  sind.  Anisotrope,  dilut  gefärbte  Krystalle 
werden  daher,  ganz  ebenso  wie  die  eigenfarbigen  einen 
mit  ihrer  Symmetrie  übereinstimmenden  Pleochroismus 
aufweisen  können,  eine  Erscheinung,  welche  den  durch  Ein- 
schlüsse gefärbten  vollständig  abgeht. 

Dilute  Färbung  findet  man  in  den  verschiedensten  Klassen  der 
Mineralien,  unter  den  einfarhen  sowohl  wie  unter  den  am  kom- 
pliziertesten zusammengesetzten,  und  man  macht  gar  häufig  die  Be- 
obachtung, dafs  es  auch  bei  der  aufmerksamsten  chemischen  Unter- 
suchung nicht  gelingt,  den  analyti*ichen  Nachweis  des  Farbstoffes 
zu  erbringen.  Anderenteils  sind  die  Farben  einer  grof*jen  Anzahl 
dilut  gefärbter  Mineralien  in  selir  geringem  Mafse  widerstandsfähig, 
zeigen  also  ebenso  wie  in  Beziehunjr  auf  ihr  intensives  Färbungs- 
vermögen auch  in  ihrer  geringen  Beständigkeit  volh»  Anah»gie  mit 
den  Anilinfarbstoffen,  und  weichen  dadurch  bedeutend  von  den  ge- 
wöhnlichen, in  der  Natur  vorkommenden  anorganischen  Verbin- 
dungen ab,  so  dafs  es  entschuldbar  erscheint,  wenn  man  von  Anfang 
an  den  organischen  Cliarakter  dieser  Farbstoffe  nachweisen  zu  müssen 
glaubte. 

Einige  der  hierher  gehörigen  Mineralien  verlieren  ihre  Farbe 
schon  durch  die  Einwirkung  des  Lichtes;  so  werden  im  Tageslicht 
farblos  dunkelweingelbe  Topasknstalle  vom  Urulgafluf-*-  bei  Ner- 


*  A.  Plmean  f«-ilf  in  ««iiH-r  kürzlieh  vtrrMft«iitliclit»'ii  Sfiuli»-  ,,Üh^r  den 
Mtirhtenbau  d^r  Krij-tnlhr  yT-fh^rm.  ////;i.  i>eir.  ytitt,  Is'*»'  10.  4Ti  «ii«r  Far)»- 
stoffe  thTATiv^ttT  Miii«'r:ili*.*n  «in:  l.  in  -ol'-li»*,  w»-!'-])»'  mit  «l«Tn  Wirtkrj>fallir 
k^'in**  olii-mi-H-lj«;  V*T\i:inr|f.-<*!i:ift  hulKrn  inul  tur  Ai-h  niclif  kry r-tallisierhar 
sinrl.  '1.  in  anor^rani.sr-h»'.  wi-Nlit-  nicht  init  «l'-m  Wirrkn-r.ill  isomorph  sind. 
wob*^ri  f.T  untirr  *\»:\\  ••r.-t»;n,  wi»*  an-  'l*ii  B»:irjii'*h'n  zu  ri-lili»:!':"-!!  i.-«t.  die  Fär- 
buD;:  von  Kr\--rta!l'.-n  dnn-h  «»r^Mni^'h»'  Siih.-?f;inz»-n  pohh'chfw*'L'  viTSt^^ht.  unt'T 
welchen  ah»T.  wi»«  nanM-ntlich  iint*'r  d<;n  T»-«Tfarh-t'»ttV'n.  *^\i\f'.  ^znyU*'  Anzahl 
gut  kn'stallisifT»-iid«T  V'irhan'!«-n  i-'f. 

-  Kok-«  fiarmw.  Mnttr.  Min.  RtfiL  4.  i54. 

Z.  anor^'   ("i^ru,  XII.  Ü.'* 


378       - 

tschinsk,  ebenso  rotbrauner  Granat,  sogen.  Rothoffit  von  Längs- 
bansliyttan*  (Schweden),  ferner  der  grüne  Chrysopras  verschiedener 
Fundorte,  einzelne  Vorkommnisse  von  rotem  Vanadinit  etc. 

Weit  gröfser  aber  ist  die  Anzahl  derjenigen  Mineralien,  welche 
sich  durch  eine  geringe  Erwärmung  entfärben,  wie  z.  B.  die  ver- 
schiedenartigen Vorkommnisse  von  gefärbtem  Quarz,  Steinsalz, 
Flufsspat  und  Apatit,  bei  welchen  zumei^t  eine  Erhöhung  der 
Temperatur  auf  200''  hinreichend  ist,  um  jede  Spur  der  oft  sehr 
intensiven  Färbung  zu  vernichten. 

Vor  allem  waren  es  natürlich  derartige  Färbungen,  welche  auf 
organische  Pigmente  zurückgeführt  wurden ;  es  schliefsen  sich  an  diese 
femer  namentlich  in  Beziehung  auf  die  geringe  Beständigkeit  auch 
die  sog.  pleochroYtischen  Höfe  an.  die  man  in  einer  gröfseren  An- 
zahl von  Vorkommnissen  von  Glimmer,  Hornblende,  Cordierit,  An- 
dalusit  und  Turmalin  um  bestimmte  Einschlüsse  beobachtet,  und 
welche  den  Eindruck  einer  Anhäufung  des  Pigmentes  in  einer  kugel- 
fiirmigen  Zone  um  diese  Einschlüsse  machen. 

Dal's  Krystalle  thatsächlich  durch  organische  Farbstoffe  eine 
dilute  Färbung  erhalten  können,  ist  durch  zahlreiche  Versuche  nach- 
gewiesen, und  als  besonders  charakteristisches  Beispiel  hierfüi'  wird 
allenthalben  das  Strontiumnitrat  angeführt,  welches  von  S£nar- 
MONT  ^  aus  einem  Absud  von  Cami)eclieholz  in  prachtvoll  rotgefarbten, 
pleochroltisclien  Krystallen  (»rhalten  wurde.  In  neuerer  Zeit  wurden 
von  O.  Lehmann**  und  J.  W.  Kktgkks*  weitergehende  Versuche  in 
dieser  Richtung  unternommen,  welche  das  interessante  Resultat  er- 
gaben, (lafs  organische  Salze  mit  aufserordentlicher  Leichtigkeit 
durdi  die  verschiedenartigsten  organischen  Farbstoffe  dilute  Fär- 
bung annehuKMi,  dafs  dageiren  die  Kr}'stalle  anorganischer  Verbin- 
dungen nur  in  ganz  vereinzelten  Ausnahmefilllen  durch  organische 
Farbstoile  gefärbt  werden  können,  dafs  also  der  SfiNARMONT'sche 
Vcrsucli  nicht  die  Regel,   sondern  eine  seltene  Ausnahme  darstellt. 

Vergleicht  man  mit  diesen  l\esultaten  nun  die  Art  und  Weise 
des   Vorkommens    einer  Anzahl    charakteristischer,    dilut   gefärbter 

'  \V.  IIisiN'«.Ki:,  „Versuch  rincr  iMiiHM;ilo«ris<'bon  (i<'Ot:r:iphi«'  von  Schweden", 
«Iciitsfli   vnii   F.   \V<"niLKi:.     l^cipzig   ls*2«;,   174. 

-  A7t7/.  Chlm.  rhtf<.  ,:5;  41.  i:u. 

•*  <  >.  LiiiiMANN.  ..I'Imt  kniistlirlH'  Färlnuig  vuii  Krystnllcn  uinl  amorphen 
K'lriHTii"  \Afifi.  I'lnjs.  Chrm.  |  N«Mir  Fol^rf.   Is04,'  öl,  47. 

'  .1.  AV.  IinnjF.iis.  „riMT  k\'u'  künstlich«*  Färhuntr  von  Krystsilicn  anorga- 
nisrln'v  Kr.rjMT  IIlitt(•l^  <»r;_';nnr-i  Ih.t  FarbstoHc"  {Zcitsvhr.  pkys.  Chcm.  12,  UDO). 
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Mineralien  in  der  Natur,  so  kommt  man  anch  hierbei  zu  der  An- 
schauungf  dals  eine  Färbung  derselben  durch  organische  Substanzen, 
ganz  abgesehen  von  den  an  und  für  sich  unwahrscheinlichen  ..Kohlen- 
wosserstoftVn**  keinen  hohen  Grad  von  Wahrscheinlichkeit  besitzt. 

So  lindet  man  z.  B.  den  Quarz  häufig  auf  Klüften  und  in  ein- 
gewachsenen  filrystallen  im  Innern  von  sedimentären  Gesteinen  der 
verschieden.sten  Art,  in  welchen  die  mannigfachsten  Kohlenstoffver- 
bindungen  in  grolser  Menge  vorhanden  sind,  aber  in  derartigen  Vor- 
kommni>sen  ist  der  Quarz  stets  vollkommen  farblos  oder  höchstens 
durch  Einschlüsse,  niemals  aber  dilut  gefärbt.  Dagegen  gehören 
alle  Torkonimni-^se  von  Hauch^^uarz.  Amethyst  etc.,  welche  wir 
kennen.  Lagerstätten  an,  welche  innerhalb  massiger  Gesteine,  nament- 
lich der  Granite  auftreten,  und  deren  Entstehung  durch  po-rtvulka- 
nische  Proze<>e  durchaus  am  wahrscheinlichsten  ist.  So  ?ind  die 
Zinnerziagersiätten.  die  Gänge  der  Titanfonnation,  die  Pegmatite 
mit  ihren  ZirkMU-.  iJervU-.  Niob-  etc.  reichen  Mint.'ralien  die  charak- 
teri-ti-chen  Lag^^rstätten  jener  Quarzvarietäten,  und  man  ^-ucht 
aujs»rrdem  an  lierarti^en  Punkten  vergeblich  nach  irgend  einer 
wr'iteren  AndeutUT.g  für  da-  Vorhandensein  einer  or;£anii?CLe:i  Sub- 
sia!.z  iiU:S«:r  «iereni^TL.  "»ek-h^r  min  :u  «ien  beireri»:nd«::j  Kr^riailen 
liiiut  g-!iarbi«:r  MiLriaii».-:.  v*rnLü:et.  Uij«:  gar-z  das^'^lbe  jriit  i\ii- 
die  g-r:".irr..:eL  Y^ri^'uki^zi  voi.  Fiulssjiat.  Apatit,  Kutii.  Anatas.  Bio'ikit. 
Zi niit-iz  ei-;.  Bei  aL'i^rrer-  MiL'rrahe::  i-t  durch  die  parageneti-r':hen 
y*TTLi\.'i:.>-r  ai-  T'>;i:  'ü-:  Fkrij'iZi'j  dur'.'i  '.ifzani-rche  .Sub-rlanz  ni'.ht 
el-i::.-  .  T:\wäL:-oLT:i.]:-h  ::e::--i'.L;.  wie  z.  B.  b«.-:jn  .Siei:-*alz,  Baryt 
und  «.vle:?::!..  '.r:  .rir:.  h.\iu:.^  iü:  a^lgeri-frir-er.  da-  Vi^rhaiidensein 
orsa:.:--:.-:    .S-'.-Ij.'.z    ar.zrr:.:^-::.^:.    v.e:  ie:-    ::,'::.-.    aber    auch    bfi 
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im  Smaragd  0.06— O.üO  «^  C  und  0.03—0.05%  H,  WYRorBOFP^ 
bestimmte  den  Gehalt  gefärbter  Flufsspat Vorkommnisse  an  Kohlen- 
stoff zu  0.001—0.003  7,,  und  Förster*  erhielt  durch  Destillation 
von  4500  g  Rauchquarz  vom  Tiefengletscher  in  einer  H-Atmo- 
spliäre  etwa  0.5  g  einer  empyreumatisch  riechenden  Flüssigkeit,  in 
welcher  sich  Kohlensäure  und  Ammoniak  nachweisen  liefsen. 

Was  die  erste  Bestimmung  betrifft,  so  zeigte  bekanntlich  später 
WöiiLEK,'^  dafs  die  Farbe  des  Snuiragds  auf  einen  geringen  Gehalt 
an  Chromoxyd  zurückgeführt  werden  kann,  und  in  der  Folge  gelang 
es  Hautefeuille  und  Perhey  *  bei  der  künstlichen  Dai-stcUung  des 
Smaragds  die  intensiv  grüne  Farbe  durch  einen  geringen  Zusatz 
von  Chromoxyd  hervorzurufen.  Ganz  ähnlich  sind  die  Resultate 
der  Analysen  von  WYROunoFF  zu  beurteilen,  welcher  die  Kohlen- 
wasserstoffe im  Flufsspat  z.  B.  von  Wölsendorf  in  der  Oberpfalz 
auf  die  Zersetzung  bituminöser  Kalke  zurückführt,  die  auch  das 
Material  zur  Flufsspatbildung  geliefert  haben  sollen.  Bekanntlich 
bildet  aber  der  Wölsendorfer  Flufsspat  Gänge  im  Granit,  bituminöse 
Kalke  finden  sich  in  weitester  Umgebung  nicht.  Vollständig  ent- 
kräftet werden  indes  die  Anschauungen  Wyrouboff's  durch  die  Unter- 
suchungen von  Löw,^  Becquekel  und  Moissan,®  welche  in  den  tief- 
gefärbten Varietäten  freies  Fluor  nachwiesen,  das  den  farblosen 
fehlt,  und  namentlich  durch  die  Beobachtung  Becquehel's,"  dafs 
farbloser  oder  durch  Glühen  entfärbter  Flufsspat  unter  dem  EinHufs 
zahlreicher  elektrischer  Funken,  welche  die  Luft  nahe  an  seiner 
Oberfläche  durchschlagen,  blau  wird.  Dieser  Effekt  kann  nach  den 
Beobachtungen    dieses  Autors    noch   gesteigert  werden,    wenn    man 


*  Gr.  WYKurnoFF,  „Siir  lo»  .sul)Htaiici\s  colürantos  di\s  fluorines"  (BuU,  Sor. 
Chim.  I Paris  18<;(i!  [N«'m>  Kfihc!  5,  .-i.'U). 

^  A.  FoKsTEu,  ,.^fii*J"-"  übov  die  Färbiiiifi:  «U;r  Rjiuchfjuarze  oder  sogen. 
i;auolitoi»aK<;''  (Pofji).  Ann.  |1ST1'  U:5,  17:M. 

*  F.  WöMi.Eu,  ,,Ol»t*r  da.s  Fär))cndc  im  Smaragd"  (Pogg,  Ann»  [1864] 
122,  402). 

*  P.  HArTEFELTLLE  iiiid  A.  IV.iiTiEY,  »,Sur  Iji  roproduction  do  la  phcnacite 
et  de  rriiu-raiidi^"  [Cnwi>f.  rend.  [1888]  1(M>,   1800). 

''  ( >.  \äÜ\\,  ,.Fn.'i('s  Fluor  in  Flnf8ö])at  von  Wöls(?nd(»rr*  {Der,  dcntsch.  rhnn. 
(h's,  ^INSI]   U,   1144  . 

"  IL  HEc»irERi:L  rt  II.  Moissax,  „fctudo  de  l:i  flnorine  de  Quincie.  pn*e 
VillrtVanche,  iniönc*'  (Conifd.  rcfd.    WM)\  111,  ()(>9). 

'  II.  ni:<-«iri:KKr-,  „Ftiulc  t*|»rrctral('  do.^  eorpH  rendn.s  phosphurcnscents  par 
Taction  d«-  la  lumiere  uii  par  1«'«  drcharges  electriquos'*  {Vompt  rcnd.  [1885J 
101,  20.')). 
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den  Flufsspat  in  einer  mit  der  Vakuumpumpe  verbundenen  Hittorf'- 
schen  Röhre  dem  Eiuflufs  des  negativen  Pols  längere  Zeit  aussetzt. 
Die  so  entstandene  kräftige  Färbung,  mit  welcher  das  Auftreten 
von  Phosphorescenz  verbunden  ist,  verhält  sich  ebenso  wie  die 
natürliche  Färbung  des  Flufsspats. 

Was  endlich  die  Versuche  von  Forstek  betrifft,  so  habe  ich 
schon  bei  einer  früheren  Gelegenheit^  darauf  hingewiesen,  dafs  die 
0.5  g  „empyreumatisch  riechender  Flüssigkeit**  auf  Einschlüsse  von 
Flüssigkeit  und  Kohlensäure  im  angewandten  Rauchquarz  und  auf 
Kohlenwasserstoffe  und  Arsenwasserstoff  in  dem  nur  durch  Kohlen- 
säure gereinigten  Wasserstofigas  zurückzuführen  sein  dürften.  Da  mir 
wegen  der  paragenetischen  Verhältnisse  der  zentralalpinen  Rauch - 
quarze  mit  Titansäuremineralien  das  Vorhandensein  von  Titan 
in  denselben  wahrscheinlich  erschien,  welches  übrigens  auch  schon 
Kenngott  vermutete,  pulverisierte  ich  etwa  15  g  eines  sehr  dunkel 
gefärbten  Rauchquarzkrystalles  vom  Tiefengletscher  und  schlofs 
die  Portion  mit  Flufssäure  auf.  Um  sicher  zu  sein,  dafs  keine 
Einschlüsse  von  titanhaltigen  Mineralien  vorhanden  waren,  war  das 
Pulver  zuerst  mit  verdünntem  Methylenjodid  vom  spez.  Gew.  =  2.68 
behandelt  und  sodann  aufs  genaueste  mikroskopisch  untersucht 
worden.  Ebenso  wurde  der  geringe,  durch  Behandeln  mit  Flufssäure 
erhaltene  Rückstand  unter  dem  Mikroskop  durchgemustert,  und  es 
ergab  sich  in  beiden  Fällen,  dafs  krystallisierte  Titansäure  voUt 
ständig  fehlte.  Hierauf  wurde  der  Rückstand,  welcher  infolge  der 
Unreinheiten  der  gröfseren  Menge  angewandter  Flufssäure  nicht 
ganz  unbedeutend  war.  mit  HKSO^  aufgeschlossen,  und  ich  erhielt 
in  der  Lösung  der  Schmelze  in  Wasser  mit  Wasserstoffsupei*oxyd 
eine  deutliche,  wenn  auch  nicht  sehr  starke  Titansäurereaktion.  Es 
wurde  nun,  um  ganz  sicher  zu  gehen,  eine  gleich  grofse  Quantität 
Flufssäure,  wie  sie  zu  diesem  Versuch  verwendet  worden  war,  in 
einer  reinen  Platinschale  eingedampft,  dieselbe  erwies  sich,  wie  zu 
erwarten  war,  vollständig  titansäurefrei. 

Mit  einer  gleich  grofsen  Quantität  eines  lichter  gefärbten  Rauch- 
quarzes mit  der  Fundortsbezeichnung  Dauphin 6  wurde  dieselbe, 
wenn  auch  noch  schwächere  Reaktion  erzielt,  die  aber  auch  hier 
vollständig  unzweifelhaft  war;  dagegen  lieferte  Bergknstall  vom  St 
Gotthard   (stellenweise  von   Rutil  durchwachsen)    und   ebensolcher 


*  E.  Weixscmexk,  „Die  Min<TJillap:erstätten  dos  Grofs-Venedigerstockes  in 
den  Hoben  Taueru**  {Zeitschr.  KrynUUlogr.  26,  395). 
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vom  „Dauphin^"  unter  den  gleichen  umständen  keine  Spur  einer 
Titansiäurereaktion.  Ebensowenig  war  Titansäure  vorhanden  in  einem 
Rauchquarz  aus  der  Zinnerzformation  des  „Riesengebirges**, 
in  einem  Amethyst  von  Wolfstein  in  Sachsen,  welcher  dagegen 
geringe  Mengen  von  Mn  enthielt,  und  endlich  in  dem  bekannten 
Rosenquarz  vomHühnerkobel  bei  Rabenstein  im  bayerischen  Wald. 
Bekanntlich  hatte  J.  N.  Füchs^  in  dem  letzteren  Vorkommnis  1  bis 
1 72  7o  Titanoxyd  bestimmt,  welchem  er  die  rote  Färbung  des  Mi- 
nerals zuschrieb;  da  nun  einesteils  Titansäuremineralien  kaum  jemals 
eine  derartige  Färbung  aufweisen,  andernteils  die  Titansäure  den 
an  sonstigen  seltenen  Elementen  so  reichen  Pegmatiten  des  baye- 
rischen Waldes  so  gut  wie  ganz  fehlt,  schien  die  Angabe  von  Fuchs 
auffallend,  und  es  war  auch  in  der  That  nicht  möglich,  selbst  bei 
Anwendung  von  25  g  des  Rosenquarzes  auch  nur  eine  Spur  einer 
Titanreaktion  zu  erhalten;  gleichzeitig  möchte  ich  bemerken,  dafs 
in  derselben  Quantität  Mangan  nicht  nachzuweisen  war,  dessen 
Gegenwart  bei  der  grofsen  Menge  dieses  Elementes  in  den  Begleit- 
mineralien des  Rosenquarzes  an  sich  wahrscheinlicher  erschien. 

Aus  diesen  Versuchen  glaube  ich  folgende  Schlüsse  ziehen  zu 
dürfen:  Der  Rauchquarz  der  Titanformation  der  Alpen  verdankt 
seine  Färbung  einem  Gehalt  an  irgend  einer  Titanverbindung, 
welche  als  dilut  färbende  Substanz  demselben  beigemengt  ist.  Da- 
gegen werden  andere  Vorkommnisse  von  Rauch(|uarz,  welche  genau 
dieselbe  Farbe  und  den  gleichen  Pleochrolsmus  besitzen,  wie  jene, 
sich  aber  in  anderen  paragenetischen  Verhältnissen  finden,  auch 
durch  andere,  aber  stets  anorganische  Pigmente  gefärbt,  worauf 
mit  Sicherheit  die  Art  und  Weise  des  Auftretens  dieser  Varietäten 
schliofseu  läfst. 

Wenn  wir  uns  nun  fragen,  in  welcher  Foim  das  Titan  als 
Färbungsmittel  im  Rauchquarz  vorhanden  ist,  so  müssen  wir  natür- 
lich ganz  absehen  von  dem  Titandioxyd,  welches  eventuell  als  iso- 
morphe Beimengung  aufgefafst  werden  könnte,  da  dies  an  sich  voll- 
ständig farblos  ist.  Dagegen  liegt  in  dem  mit  Eisenoxyd  isomorphen, 
von  FiUEDEL  und  Guf-ijaN^  dargestellten  Titansesquioxyd  eine 
stark  gefärbte  Titanverbiudung  vor,  von  welcher  man  sehr  wohl  an- 
nt'limcn  kann,    dafs    sie  in   äufserst  geringer  Menge  dilut  in  einem 

*  tJ.  N.  Fuchs,  „Vennisclitc  chrmisclic  und  niincralogwche  Bomerkuiigon** 
(>V///rc/>-r.s  Jfihrh.  d.   Chcm.  u.  Phtfs.  [  18311  62,  258). 

■'  FiiirnKL  et  Glkutn,  ,.Sur  <|ii<;lque.s  coinhiiiuiöniis  du  titaiu!**  {Cotnpf. 
reiuL  ,  löTH]  S2,  5üiM. 


—     383       - 

Quarzkrystall  verteilt,  eine  deutliche  Färbung  hervorbringen  kann. 
Besonders  bezeichnend  ist,  dals  diese  Verbindung  eine  eigentümlich 
violettbraune  Färbung  besitzt,  welche  wir  in  gleicher  Art  beim 
Rauchquarz  und  ferner  bei  einer  ganzen  Anzahl  anderer  Mineralien 
wiederfinden,  bei  welchen  eine  Färbung  diu'ch  den  Titangehalt  als 
wahi'schcinlich  anzunehmen  ist,  so  bei  den  titanhaltigen  Pyroxenen 
und  beim  Melanit.^ 

Ganz  ähnlich  ist  des  ferneren  die  Farbe  des  Zinnsesquioxyds, 
welches  allerdings  noch  nicht  krystallisiert  dargestellt  wui-de,  und 
man  darf  wohl  nicht  mit  Unrecht  den  Schluls  ziehen,  dafs  auch 
das  Zirkonsesquioxyd  sich  ähnlich  verhält.  Und  so  finden  wir  die 
meisten  Varietäten  von  Bauchquarz,  sei  es  in  den  Vorkommnissen 
der  Titanformation,  sei  es  in  den  Zinnerzgängen  und  endlich  in  den 
Pegmatiten,  in  welchen  zumeist  das  Vorhandensein  von  Titan  oder 
Zirkon  nachgewiesen  werden  kann. 

Bei  dieser  Erklärungsweise  erscheint  es  allerdings  auffallend, 
dafs  selbst  die  am  intensivsten  gefärbten  Rauchquarzvarietäten  schon 
bei  einer  verhältnismäfsig  geringen  Temperaturerhöhung  —  auf  etwa 
250**  —  ihre  Färbung  vollständig  verlieren,  was  aber  meines  Er- 
achtens  durchaus  nicht  notwendig  auf  die  organische  Natur  d«*s  Pig- 
ments hinweist,  sondern  nur  auf  die  geringe  Hitzebeständigkeit  der 
die  Färbung  bedingenden  Verbindung.  Andernteils  sind  derartige 
Färbungen  gegen  chemische  Agentien  wiederum  sehr  widerst^inds- 
fiihig  und  selbst  durch  lang  andauernde  Einwirkung  von  Chrom- 
säure oder  von  einem  Gemisch  von  rauchender  Salpetersäure  mit 
chlorsaurem  Kali  koimte  keine  Veränderung  der  Farbe  des  Rauch- 
quarzes oder  anderer  in  folgendem  zu  besprechenden  Mineralien, 
welche  analoge  Farbstoffe  luifweisen,  bewirkt  werden. 

Ganz  ähnlich  sind  die  Verhältnisse  bei  den  verechiedenen  in 
der  Natur  vorkommenden  Modifikationen  der  Titansäure,  bei  Rutil, 
Anatas  und  Brookit,  sodann  bei  dem  Kassiterit,  soweit  sie  eine 
ähnliche  bräunlichviolette  Färbung  aufweisen.  So  fanden  sich  in 
einem  Dünnschliff  eines  Eklogits  von  derKleinitz  am  Südabliang 


*  Durch  tlio  kürzlich  erschienene  Ahhaiulhm«^  von  A.  Pncixi,  „Über  «lic 
Alaune  des  Titantrioxyds'*  {Diemr  Zclts'hr.  12,  243  Ref.)  wird  der  He\v»'is  für 
die  Ansehjiming  er)>racht,  dafs  die  Verhindunir  Ti..»Oj  thatsäehlich  ein  intensives 
Färhunj^>verniM;icn  Ijesitzt,  indem  eine  Li'^sung  von  Titansäure  in  Schwefelsäure 
bei  fortschreitender  elektrojvtischer  Keilnktion  tles  ersteren  sieh  intensiv  violett 
färbt,  und  ditj  Alaune,  in  welciier  TiJ.>j  vorhanden  ist.  dieselbe  violette  Fär- 
bung besitzen,  welche  im  übrigen  sich  als  wenig  beständig  erweist. 
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des  Grofs-Venedigerstockes  in  den  Hohen  Tauern  neben  einander 
scharf  ausgebildete  Krystalle  eines  tief  bräunlichvioletten  ßutils 
neben  lichtgelben  Körnern  desselben  Minerals;  nach  nicht  allzu- 
starker Erwärmung  des  Schliffes  erschienen  beide  gleichmäfsig  gelb 
gefilrbt.  Anatas  vom  St.  Gotthard,  ursprünglich  stark  pleo- 
chroltisch  von  lichtgelb  zu  bräunlichviolett  war  nach  dem  Glühen 
lichtgelb  und  nicht  pleochroltisch  geworden.  Schnitte  durch  Kas- 
siteritkrystalle  von  Ehrenfriedcrsdorf^  waren  aus  verschieden 
gefärbten  Zonen  aufgebaut,  welche  zum  Teil  tiefbraune  Farben  mit 
lebhaftem  Pleochrolsmus,  teils  rötlichgelbe  mit  sehr  schwachem 
Pleochroismus  zeigten;  bei  nicht  starkem  Glühen  werden  die  ersteren 
völlig  entfärbt,  die  letzteren  dagegen  bleiben  so  gut  wie  unver- 
ändert; erhitzt  man  aber  das  Präparat  bis  zu  starker  Botglut,  so 
ändcni  sich  die  vorher  entfärbten  Zonen  nicht  weiter,  die  gelblich- 
roten aber  nehmen  intensivere  Farbe  und  kräftigeren  Pleochrolsmus 
an.  Ich  möchte  daher  vermuten,  dafs  bei  diesen  Mineralien  die- 
jenigen Partieen,  welche  die  leicht  zerstörbaren  bräunlichen  Farben- 
töne aufweisen,  ähnlich  wie  dies  beim  Rauchquarz  der  Fall  ist, 
durch  die  Sesi^uioxyde  von  Titan  oder  Zinn  gefärbt  sind,  während 
die  gelblichen  bis  rötlichen  Partieen  ihre  Färbung  vielleicht  der 
Gegenwart  von  Eisenoxyd  verdanken. 

Am  besten  schliefst  sich  hieran  eine  Besprechung  der  pleo- 
chroltischen  Höfe,  da  die  Färbung  derselben  sicherlich  durch 
ganz  analoge  Verbindungen  bewirkt  wird,  wie  bei  den  im  obigen 
besprochenen  Mineralien.  Man  beobachtet  häufig,  sowohl  in  den 
Massengesteinen  als  auch  in  kontaktmetamorphischen  Produkten  und 
krystallinischen  Schiefern  um  bestimmte  Einschlüsse,  gewöhnlich 
um  Zirkou,  Rutil  und  Kassiterit,  seltener  auch  um  Titanit  oder  um 
Orthit  in  einigen  Mineralien  allmählich  verlaufende  Zonen  von  gelber 
bis  bräunlicher  Farbe,  welche  im  allgemeinen  in  konzentrischen 
Schalen  von  mehr  oder  weniger  kugelähnlicher  Form  sich  um  die 
Einschlüsse  anordnen,  und  welche  durch  kräftigen  Pleochrolsmus  aus- 
gezeichnet sind,  während  daneben  in  demselben  Mineral  andere  Ein- 
schlüsse, etwa  von  Apatit,  vorhanden  sind,  die  solche  Höfe  niemals 
aufweisen.  Diese  Höfe  beobachtete  man  am  häufigsten  in  den  Mine- 
ralien der  Glinunergruppe,  dann  auch  in  Amphibol,  Augit,  Cordierit, 
Andalusit,  Turmalin  etc.,  wol)ei  zu  beachten  ist,  dafs  dieselben  bei 

*  Vergl.  ancli  IL  Traube,  ,,Über  die  Ätzfiguroii  einiger  Minerale**  (Xeues 
Jnhrb.  Miner.  Beil.-JW.  10,  471). 
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der  verschiedensten  Färbung  des  umhüllenden  Minerals  stets  «He 
gleiche  Färbung  aufweisen.  Dieselben  wurden  zuerst  von  Rösen- 
BUSCH^  eingehend  studiert,  welcher  dieselben  auf  kohlenwasserstoff- 
ähnliche Körper  zurückführte.  Dem  entgegen  trat  hauptsächlich 
MicuEL-LtvY,*  der  sie  speziell  im  Glimmer  entstanden  glaubte, 
,,par  une  concentration  ou  par  une  moditication  du  pigment  ferru- 
gineux  du  mica  noir".  Dem  gegenüber  betonte  Cohen'  einesteils 
die  leichte  Zerstörbarkeit  der  Höfe  durch  Erwärmung,  welche  auf 
organische  Färbung  hinweise,  und  ihre  ünveränderlichkeit  gegen- 
über von  HCl,  welche  die  eisenreichen  Glimmer  leichter  angreift 
als  die  eisenarmen.  Michel-L£vy*  beobachtete  später,  dafs  in  den 
pleochroltischen  Höfen  die  Doppelbrechung  des  Minerals  verändert, 
bald  stark  erhöht,  bald  erniedrigt  ist,  was  mit  der  Annahme  einer 
Färbung  durch  organische  Substanz  nicht  vereinbar  erscheine. 

Die  letzteren  Beobachtungen  wurden  später  von  Romberg  ^  be- 
stätigt, welcher  die  Doppelbrechung  in  den  pleochroltischen  Höfen 
im  Chlorit  entgegengesetzt  derjenigen  des  Chlorits  selbst  fand,  und 
auch  ich  überzeugte  mich  an  zahlreichen  Vorkommnissen  von  der 
Richtigkeit  der  Beobachtungen  Michel-Lkvy's. 

Speziell  erwähnen  möchte  ich  die  Art  des  Auftretens  der  Er- 
scheinung in  zwei  zentralnorwegischen  Gesteinen,  von  welchen  Herr 
Bjöklikke  in  Christiania  mir  Präparate  freundlichst  zur  Durchsicht 
überliefs,  in  welchen  die  Verhältnisse  besondere  deutlich  waren. 
Um  Zirkonmikrolithen  in  einem  grünen  Glimmer  eines  Granits  von 
Oiangen's  S.  W.  Bucht  bei  Tyin  erscheint  im  innersten  Teil  des 
braunen,  pleochroltischen  Hofes  die  Doppelbrechung  etwa  P/^mal 
so  hoch  als  im  übrigen  Teile  des  Glimmers  und  nimmt  ganz  all- 
mählich mit  der  Färbung  bis  zu  der  noiinalen  Höhe  ab.  In  einer 
grünen  Hornblende  im  Granit  von  Loppeboleggen  bei  Tyin  findet 
man  zahlreiche,  kleine,  runde  Körner,  welche  dem  Mosandrit  ähn- 
lich sind,  und  um  welche  ebenfalls  deutliche,  braune  Höfe  vorhan- 
den  sind,    deren    am  intensivsten    gefärbter  Teil   durch   eine    etwas 

*  H.  RosESiiis«;ii,  „Steiger  SehittV-r".  S.  221. 

*  A.  MicnEL-L^:VY.  .,Sur  les  uoyaux  a  polyjhro'ismc  intensr  du  uiica  uuir' 
17;«//.  So*.\  min.  de  France  [1^S2    h,  133). 

'  E.  Cohen  f  ..Über  pleochroitische  Höfe  in  Biotit"  \Scues  Jahrb.  Miner. 
[1888]  1,  105). 

*  A.  Miciiel-Levv,  .,Propri<'t«'*s  uj»ti4iies  des  aun'oles  polychruniiies**  {Compt, 
rend.  ;iSS9]  10«.  973  >. 

^  J.  KoMBEUo,  „iN'trographitJche  Uiitersuchuiifren  an  argentinischen  Gra- 
niten" {Scues  Jahrb.  Miner.  iJeiJ.-Bd.  S,  354). 
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lichtere  Zone  von  dem  Einschlufs  getrennt  ist.  Wo  die  tiefste  Fär- 
bung auftritt,  ist  die  Doi)pelbrecliung  um  etwa  ^/g  höher  als  in  der 
normalen  Hornblende,  und  sie  nimmt  nach  innen  wie  nach  aufsen 
gleichmäfsig  mit  der  Färbung  ab. 

Jedenfalls  sprechen  diese  Verhältnisse  gegen  die  Annahme  einer 
Färbung  durch  organische  Substanz  ebenso  wie  das  stete  Gebunden- 
sein der  Höfe  an  Mineralien,  welche  Titan,  Zirkon,  Zinn,  ferner 
Cer  etc.  enthalten,  auf  Verbindungen  dieser  Elemente  als  die  Ursache 
der  abweichenden  Beschaflenheit  hinweisen,  wie  dies  auch  Rombebg^ 
betont,  der  dieselben  durch  Verwitterung  der  Einschlüsse  entstan- 
den denkt. 

Eine  einfache  dilute  Färbung  liegt  bei  diesen  pleochroltischen 
Höfen  wolil  kaum  vor,  denn  so  bedeutende  Veränderungen  in  den 
()l)tischen  Eigenschaften  einer  Substanz,  wie  sie  die  Erhöhung  der 
Doppelbrediung  um  die  Hälfte  bedeutet,  können  doch  kaum  durch 
die  blofse  Beimengung  irgend  eines  Farbstoflfes  hervorgebracht  wer- 
den, wenn  auch,  wie  später  ausgeführt  wird,  die  optischen  Verhält- 
nisse der  Mineralien  nicht  selten  von  dilut  tarbenden  Substanzen 
intensiv  beeinflufst  wer<len.  Es  handelt  sich  vielmehr  vermutlich 
um  die  isomorphe  Vertretung  von  FcgOj  durch  TigO.^  etc.,  wie  sie 
bei  vielen  Silikaten  nachgewiesen  werden  kann,  welche  stets  mit 
einer  Dunkelfärbung  Hand  in  Hand  geht,  wie  dies  bei  TurmaHn, 
Vesuvian,  Kalkgranat  etc.  zu  beobachten  ist.  und  dal's  auch  in 
solchen  komplizierteren  Verbindungen  das  Titansesquioxyd  sich  als 
wenig  beständig  gegenüber  der  Erwärmung  erweist,  ergiebt  sich  aus 
dem  Verhalten  einiger  Melanite,  speziell  desjenigen  von  der  Bur- 
gumer  Alpe  in  Ptitsch,  welcher  durch  schwaches  Erwärmen  in 
kürzester  Zeit  entfärbt  und  kolophoniumgell)  wird. 

Eine  Entstehung  dieser  so  weit  verbreiteten  i)leochroTtischen 
Höfe  durch  Verwitterung,  wie  sie  Romkeuq  annimmt,  scheint  mir 
aber  wenig  für  sich  zu  haben,  zumal  gerade  diejenigen  Mineralien, 
um  welche  die  ,,Hr)fe'*  mit  Vorliebe  auftreten,  zu  den  am  seltensten 
umgewandelte;!!  gehören  und  gewöhnlich  in  den  Gesteinen,  in  welchen 
man  derartiges  beobachtet,  sonstige  Anzeichen  einer  Verwitterung 
überhaupt  fehlen.  Vi«'lmehr  möchte  ich  als  Analogen  zu  diesen 
Bildungen  eine  Erscheinung  aus  den  von  mir  früher-  beschriebenen 

»  1.  c. 

-'  K.  AVEiNrfCHENK,  „Hj'iträj:«^  zur  I*('trMjrr!ij>liU'  der  öätlicIuMi  Cifiitralalpen  etc. 
l.  Ukt  ilu.;  l\'rL<I()til»'  uimI  <li<j  aus  ihiMiii  lH!rv()rgcg:ui^<.MH;ii  Stirppiitingt'sti^iiie** 
[Ah/i.  bjL  biii/rr.  Akad.  d.    IIV.v.v.  München  IL  CL  ;ivS!M':  IS,  «64). 
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Stübachiten  des  obersten  Stubachthaies  in  Salzburg  anführen,  wo 
fast  stets  in  dem  im  Übrigen  von  thonerdehaltigen  Mineralien  freien 
Gestein  als  Kranz  um  kleine  Krystallisationen  eines  Chromspinells 
Chlorit  auftritt.  In  beiden  Fällen  scheint  eine  ursprüngliche  An- 
reicherung der  Bestandteile  eines  sich  ausscheidenden  oder  ausge- 
schiedenen Krystalles  in  einem  „Hofe"  die  einzig  mögliche  Deutung, 
eine  Anreicherung,  welche  entweder  auf  eine  Konzentration  be- 
stimmter Bestandteile  bei  der  Bildung  eines  solchen  Kr}stalles  hin- 
weist, oder  aber,  was  vom  chemisch-physikalischen  Standpunkt  mehr 
Wahrscheinlichkeit  flir  sich  hat,  durch  eine  Art  von  Resorption  der 
fertig  gebildeten  Krystalle  entstand.  Die  späteren  Krystallisations- 
prozesse  führten  dann  an  solchen  Stellen  zu  besonders  gearteten 
Bildungen,  welche  aber  auf  die  Umgebung  der  betreffenden  Mine- 
ralien beschränkt  blieben. 

Ebenso  wie  bei  den  früher  angeftlhrten  Beispielen  von  Rauch- 
quarz und  Amethyst  dürften  bei  Flufsspat,  Apatit  etc.  die  aufser- 
ordentlich  wechselnden  Farben  auf  ganz  geringe  Beimengungen  dilut 
färbender  Substanzen  zurückgeführt  werden,  welche  sich  durch  ihre 
geringe  Menge  der  Analyse  bis  jetzt  entzogen  haben.  Denn  dafs 
thatsiichlich  nicht  nur  organische  Verbindungen  die  Fähigkeit  haben, 
noch  in  äufserster  Verdünnung  stark  färbend  zu  wirken,  ist  in  der 
Glastechnik  alte  Erfahrungssache,  wo  das  tiefgefärbte  Goldrubin- 
glas durch  Zusatz  von  10 — 20  mg  Gold  auf  das  Kilo  Glas  her- 
gestellt wird,  und  ebenso  zeigt  sich  dort  eine  bedeutende  Empfind- 
lichkeit einer  ganzen  Anzahl  der  sicher  anorganischen  Farben  gegen 
die  Erwärmung  aufs  deutlichste. 

In  einigen  wenigen  Fällen  ist  bis  jetzt  bei  Mineralien  der 
direkte  Nachweis  der  anorganischen  Natur  des  Färbemittels  ge- 
lungen, so  bei  Rubin  und  Saphir,  deren  Farbe  durch  einen  geringen 
Chromoxydzusatz  bei  ihrer  künstlichen  Darstellung  zum  Entstehen 
gebracht  werden  kann,  und  zwar  bilden  sich  dabei  Rubin  und  Saphir, 
wie  Främy  und  Vekneüil^  ausführten,  neben  einander,  ja  es  ent- 
stehen Krystalle,  welche  teils  blau,  teils  rot  sind.  Ferner  wies  Sand- 
BEBGEK^  im  Hyacintli  aus  Eklogitun  des  Fichtelgebirges  wie 
von  Ceylon  das  Kupferoxydul  als  konstanten  Bestandteil  nach, 
wobei  zu  bemerken  ist,    dafs   die  Färbung   dieser  Zirkone  zu    den 


*  E.  Fr^my  und  A.  VEiiNEriL,   „Nouvellcs  rcchorchos  siir  la  syiithesc  des 
rubis"  (Cnmpt.  nnd.  |1S90|  111,  607). 

*  F.  Sandbkikjeu,  „Färbendes  Prinzip  der  dunkehi  Zirkone"  iXenes  Jahrb. 
Minen  [18»r  1,  25b). 
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allereinpfindlichsten  gehört,  und  oft  schon  durch  blofses  Tageslicht 
zerstört  wird.  Durch  Kekutz^  wurde  die  Färbung  des  blauen 
Steinsalzes  gleichfalls  als  nicht  organisch  nachgewiesen,  obgleich 
gerade  hier  noch  am  meisten  die  Möglichkeit  des  Vorhandenseins 
einer  organischen  Verbindung  gegeben  wäre.  Derselbe  beobachtete 
nämlich,  dafs  an  sich  farbloses  Steinsalz  durch  Erhitzen  mit  Na- 
trium oder  durch  die  Einwirkung  der  Kathoden  strahlen*  gefärbt 
wird,  und  dafs  man  gefärbtes  StA3insalz  in  einem  Paraffinbad  über 
400^  erhitzen  kann,  ohne  dafs  es  seine  Farbe  verliert.  Dieser  Autor 
vermutet  wegen  eines  stets  nachweisbaren  geringen  Eisengehaltes  die 
Entstehung  der  Färbung  durch  dilute  Verteilung  einer  stark  blau 
gefärbten  Eiseuverbindung.  Auch  in  der  hypothetischen  schwarzen 
Modifikation  des  Schwefels,  welche  nach  Knapp ^  in  sehr  dünnen 
Schichten  blau  durchsichtig  ist,  wurde  die  Ursache  der  Blaufärbung 
erblickt,  zumal  Rammelsbekg^  in  dem  blauen  Steinsalz  einen  kon- 
stanten Gehalt  an  S  nachweisen  konnte.  Erwähnen  mochte  ich 
noch,  dafs  die  Blaufärbung  einer  ganzen  Reihe  Ton  Mineralien  von 
FofiCiiHAMMKE^  auf  eiueu  Gehalt  an  phosphorsaurem  Eisenoxydul 
zurückgeführt  wurde,  aus  Analogie  mit  dem  blauen  Vivianit,  welcher 
aber  bekanntlich  in  frischem  Zustand  farblos  ist  und  sich  erst  in 
der  Luft  blau  färbt. 

In  anderen  Gruppen  von  Mineralien  sind  weniger  vergängliche 
Farben  häutig  zu  beobachten,  von  welchen  ein  grofser  Teil  ebenso 
wenig  in  der  chemischen  Analyse  eine  hinreichende  Erklärung  findet 
wie  dies  bei  den  bisher  augeführten  Färbungen  der  Fall  zu  sein  ptlegt. 
Ein  besonders  charakteristisches  Beispiel  hierfür  bieten  die  Mineralien 
der  Granatgruppe,  speziell  die  so  verschiedenartig  gefärbten  Kalk- 
granaten,  welche  sich  als  Zwischenglieder  zwischen  den  farblosen 
Grossular,  dem  Kalkthonerdesilikat,  und  dem  gleichfalls  fast  farb- 
losen Topazolith,  dem  Kalkeisenoxydsilikat,  darstellen.  Die  zwischen 
diesen  beiden  Endgliedern  liegenden  Mischungen  sind   in  sehr  ver- 


*  F.  Kkeütz,  „Ursache  der  Färbung  de»  blauen  Steinsalzes"  (vcrgl.  Referat 
Zeitarhr.  Krystallogr,  24,  G2G). 

*  F.  KuKL'Tz,  „Änderungen  in  einigen  Mineralien  und  Salzen  unter  dem 
Einlluls  von  Katbodens»tralilen  und  von  Natriunulämpfen"  (Ann.  Akad.  Wiss. 
Krjik:iu  !  1890',  S.  Uli). 

^  F.  Knait,  „Über  den  schwarzen  Schwefel**  {JounK  pr.  Cfiem,  [1888J  38,  55). 

*  Kammei.sükrg,  „Handbuch  der  Minoralchrniie"  (2.  Aufl.  1875\  S.  197. 

'•  J.  G.  FoKCHHAHMEu,  „l'ber  die  Kinwirkunj:  des  Kochsalzes  bei  der  Bil- 
dung (Irr  Mineralien'*  {^l^oyg.  Ann,  [1851'  *,>!,  568). 
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schiedener  Intensität  gelb,  rötlich,  rot  bis  nelkenbraun  gefärbt,  ohne 
dafs  man  der  Ursache  dieser  Färbung  bis  jetzt  auf  die  Spur  ge- 
kommen wäre.  Da  diese  Färbungen  aufserdem  äufserst  beständig 
sind  und  meist  erst  durch  eine  Schmelzung  dieser  sehr  schwer 
schmelzbaren  Mineralien  vernichtet  werden,  hat  natürlich  hier  die 
Hypothese  von  der  Färbung  derselben  durch  organische  Substanz  am 
wenigstens  für  sich.  Welcher  Natur  aber  das  anorganische  Pigment 
derselben  ist,  das  wurde  bis  jetzt  in  keinem  Fall  selbst  durch  sehr 
sorgfältige  chemische  Untersuchungen  enthüllt. 

Eine  weitere  Anzahl  von  Färbungen  im  Mineralreich  versucht 
man  schon  seit  langem  durch  be^^timmte  anorganische  Verbindungen 
zu  erklären,  so  namentlich  in  der  Reihe  der  komplizierter  zusam- 
mengesetzten Silikate  die  mehr  oder  minder  intensive  Färbung  in 
braunen  oder  grünlichbraunen  Tönen  durch  einen  Gehalt  des  be- 
treffenden Minerals  an  Eisenoxyd  oder  Eisenoxydul,  welche  man  im 
allgemeinen  in  isomorphen  Silikaten  in  diese  Verbindungen  ein- 
getreten denkt.  Aber  auch  damit  ist  vermutlich  in  den  meisten 
Fällen  das  Richtige  nicht  getroffen,  das  reine  Eisenoxydulsilikat, 
der  Fayalit,  ist  an  sich  nahezu  farblos,  und  die  häufig  zu  be- 
obachtende intensive  Färbung  dieses  Minerals  ist  daher  als  eine 
dilute  zu  bezeichnen;  und  dafs  auch  solche  Silikate,  welclie  sehr 
reich  an  Eisenoxyd  sind,  lichte  Farben  aufweisen  können,  beweist 
das  Beispiel  des  Topazoliths.  In  einzelnen  Fällen,  wie  z.  B.  in  der 
Reihe  der  Epidotmineralien ,  der  Amphibole  und  Pyroxene  ist  ja 
immerhin  ein  gesetzmäfsigor  Zusammenhang  zwischen  dem  Gehalt 
an  Eisenoxyd  resp.  Eisenoxydul  und  der  Intensität  der  Färbung  zu 
beobachten,  aber  der  daraus  zu  ziehende  Schlufs,  dafs  stets  die 
eisenreicheren  Silikate  die  tiefer  geförbten  sein  sollen,  scheint  mir 
in  allen  Fällen  nicht  mit  Sicherheit  bewiesen.  Vielmehr  kommen 
dabei  neben  der  vielleicht  vorhandenen  Eigenfärbung  die  Erschei- 
nungen der  diluten  Färbung  in  Betracht,  wie  aus  zahlreichen  Ver- 
suchen hervorgeht,  in  welchen  durch  Erhitzung  eines  an  sich  farb- 
losen oder  gefärbten  Minerals  eine  Färbung  oder  auch  eine  Farben- 
änderung hervorgerufen  werden  kann,  welche  als  dihite  zu  bezeichnen 
ist.  Besonders  deutlich  tritt  dies  bei  der  01ivingru])pe  hervor, 
deren  einzelne  Glieder  im  allgemeinen  fast  farblos  sind.  Erwärmt 
man  eine  dünne  Platte  eines  derartigen  Minerals  an  der  Luft,  so 
erhält  man  je  nach  dem  Gehalt  an  Eisenoxydul  bei  niederer  oder 
höherer  Temperatur  eine  intensiv  rötlichbraune  Färbung  mit  leb- 
haftem Pleochroismus,  welche  auf  die  dilute  Ausscheidung  von  Eisen- 


oxyd  zurückgeführt  werden  muls.  Ähnlich  ist  es  auch  mit  Mine- 
ralien der  Hornblendegruppe,  deren  licht  bis  dunkler  grün  ge- 
färbte Varietäten  durch  Erhitzen  an  der  Luft  braun  und  sehr  stark 
absorbierend  werden.  Mau  wird  auch  diese  aufserordentlich  leicht 
zu  erhaltende  Reaktion  kaum  der  Neubildung  eines  eisenoxydreichen 
Silikats  zuschreiben  dürfen,  wie  es  etwa  in  der  basaltischen  Horn- 
blende vorliegt,  sondern  der  einfachen  Zerstörung  eines  Teiles  der 
Moleküle  durch  Oxydation  und  einer  dadurch  bedingten  diluten  Aus- 
scheidung von  Eisenoxyd.  Weniger  klar  ist  die  Ursache,  weshalb 
einzelne  ziemlich  licht  gefärbte  Varietäten  von  Cordierit  durch 
Erhitzen  intensiver  gefärbt  und  stark  pleochroltisch  werden. 

Im  Anschlufs  an  diese  Studien  möchte  ich  nicht  unerwähnt 
lassen,  dafs  die  Erscheinung  der  Phosphorescenz,  welche  einzelne 
Mineralien  darbieten,  auf  ähnlich  verteilte  Beimengungen,  wie  solche 
für  die  Erklärung  der  diluten  Färbung  angenommen  werden  müssen, 
zurückzuführen  ist.  Ebenso  wie  diese  wird  auch  die  Phosphorescenz 
durch  die  Einwirkung  erhrditer  Temperatur  vernichtet,  und  sie  kann, 
wie  die  Untersuchungen  von  BecqtjIorkl  beweisen,  auf  demselben 
Wege  wie  die  Farbstoflc  wieder  aktiv  gemacht  werden. 

Eine  weitere  Erscheinung  endlich,  welche  in  vielen  Fällen  in 
unzweifelhaftem  Zusammeidumg  mit  dem  Auftreten  der  diluten  Fär- 
bung steht,  ist  von  ganz  besonderem  Interesse,  und  das  ist  eine 
sicher  nachweisbare  Beeinflussung  der  krystallographischen  Ausbil- 
dung und  der  optischen  Eigenschaften  durch  die  dilute  Färbung. 
Als  Beispiel  hierfür  mögen  die  verschiedenen  Varietäten  des  Quarzes 
dienen.  Man  beobachtet  in  den  zentralalpincn  Minerallagerstätten 
«ler  l^itanforniation  häufig  neben  einander  farbh)sen  Bergkrystall, 
braunen  Rau('h(|uarz  und  violetten  Amethyst  und  kann  dabei  in 
fast  gleichbleibender  Weise  die  Ersttheinung  verfolgen,  dafs  der 
Kauch(|uarz  die  liächenreichsten  Krystalle  darbietet,  während  der 
Amethyst  ganz  besonders  zu  lückenhaftem  Wachstum  neigt;  femer 
zeigt  der  letztere  im  allgemeinen  den  für  Amethyst  so  charakt^ri- 
stisclnjn  komplizierten  Zwillingsbau,  der  sicrh  im  polarisierten  Licht 
enthüllt,  während  Rauchquarz  und  Bergkrystall  sich  als  optisch 
ziemlich  einheitlich  zu  erkennen  geben. 

Auch  Ix'i  vielen  anderen  Mineralien  dringt  die  Überzeugung 
von  dem  ZusaninnMihang  zwischen  dilut<M'  Färbung  und  besonderen 
Eigentümlichkeiten  in  ihrer  Struktur,  speziell  den  sog.  oj)tischen 
Anomalien  immer  mehr  durch,  wie  z.  H.  beim  Flufsspat  gcwöhn- 
lieh   nur  jietarbte  Varietäten  sieh  als  ilüpi)ell)rechend  erweisen,   und 
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zwar  in  um  so  höherem  Mafse,  je  tiefer  ihre  Färbung  ist.  Ähn- 
lich sind  die  Verhältnisse  bei  den  optischen  Anomalien,  welche  ge- 
färbte Krystalle  von  Apatit,  Beryll  etc.  darbieten.  Wenn  für  die 
Granatgruppe  ein  ähnlicher  Zusammenhang  sich  ergeben  sollte,  so 
liegt  hier  doch  immerhin  insofern  ein  etwas  komplizierterer  Fall  vor, 
als  bei  diesen  Mineralien  nur  ganz  bestimmte  Mischungsglieder, 
nämlich  die  titanfreien  Kalkgranaten  und  die  Mangangi*anaten,  zur 
Ausbildung  derartiger  Anomalien  neigen.  Dafs  aber  auch  hier  der- 
artige Imponderabilien,  wie  sie  fiir  uns  heutzutage  die  meisten  fär- 
benden StoflFe  des  Mineralreiches  darstellen,  eine  Rolle  spielen,  das 
beweist  eine  Übersicht  über  die  zahh-eichen  Vorkommnisse  dieser 
Mineralien  im  Grofs-Venedigergebiet.  Man  beobachtet  dort,  dafs 
eigentümlich  nelkenbraun  gefärbte  Varietäten  von  allen  die  stärkste 
Doppelbrechung  besitzen,  neben  welchen  kirschrote  vorkommen,  die 
sich  nach  den  Ergebnissen  der  chemischen  Analyse  als  fast  identisch 
mit  jenen  erweisen,  in  denen  aber  optische  Anomalien  kaum  nach- 
gewiesen werden  können. 

Die  Untersuchungen  über  die  dilute  Färbung  der  Mineralien 
und  über  die  hierbei  in  Betracht  kommenden  Farbstoffe  bieten  daher 
nicht  nur  vom  chemischen,  sondern  auch  vom  physikalischen  Stand- 
punkte aus  neue  Gesichtspunkte  dar,  welche  zur  Erklärung  mancher 
noch  rätselhaften  Erscheinung  in  der  Beschaffenheit  der  Mineralien 
beitragen  können.  Aber  es  kann  allerdings  auch  nicht  geleugnet 
werden,  dafs  die  in  der  Mineralanalyse  heutzutage  üblichen  Me- 
thoden einer  bedeutenden  Vervollkommnung  unterzogen  werden 
müssen,  wenn  man  bei  solchen  Untersuchungen  nur  einigerinafsen 
zu  plausiblen  Resultaten  kommen  will. 

Wie  man  sich  dabei  die  Einlagerung  dieser  dem  Krystall  selbst 
fremden  Bestandteile,  welche  als  Ursache  der  diluten  Färbung  an- 
gesehen werden  müssen,  innerhalb  des  Krystallgebäudes  denken 
will,  ist  dann  wiederum  eine  Frage  für  sich.  Man  wird  sie  je 
nach  der  subjektiven  Stellung  gegenüber  den  Theorieen  der 
modernen  physikalischen  Chemie  als  Einlageiungen  in  intorniole- 
kularen  Zwischenräumen  oder  als  feste  Lösung  auffassen  können; 
jedenfalls  ist  dabei  von  Interesse  der  charakteristische  Unterschied 
zwischen  dem  Verhalten  organischer  und  anorganischer  Krystalle 
gegenüber  den  organischen  Farbstoffen,  die  Leichtigkeit,  mit  welcher 
diese  von  allen  möglichen  organischen  Verbindungen  aufgenommen 
werden,  und  die  Schwierigkeit,  mit  denselben  anorganischen  Sub- 
stanzen eine   dilute  EYirbung   zu    erteilen.     Unter    allen  Umständen 
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jiher  j^lanbc  ich  als  Resultat  einos  eingehenden  Studiums  der  dihiten 
Färbung  der  Mineralien  feststellen  zu  müssen,  dal's  in  weitaus 
<ler  überwiegenden  Anzahl  der  Fälle,  wenn  nicht  in  allen, 
anorganische  Verbindungen  in  äufscrst  geringen  Beimen- 
gungen als  <lie  Ursachcui  dieser  diluten  Färbung  ar.ge- 
sehen  werden  müssen,  und  dal's  dabei  besonders  häutig  sonst 
seltenere  Elemente,  wie  Titan,  Zirkon,  Zinn,  dann  die  Cermetalle, 
vielleicht  auch  das  Vanadin,  und  die  sich  an  diese  anschlielsenden 
Elemente  in  Frage  kommen. 

Iroi  d(»r  IvfHlnktion  eiiigogjuigcn  am  S.  .Juni   ISOO. 


über  die  Darstellung 
von  Kaliumpermanganat  auf  elektrochemischem  Wege. 

Von 

Richard  Lorenz. 

Wenn  man  elektrolytische  Oxydationen  vornimmt,  so  ist  es 
zweckmäfsigy  die  zu  oxydierende  Substanz  in  Lösung  zu  haben. 
Von  solcher  Art  ist  z.  B.  der  elektrochemische  Teil  der  Darstellung 
von  Permanganat  nach  E.  Schering.^  Bei  diesem  Verfahren  wird 
aus  Braunstein  zunächst  Kaliummanganat  gewonnen,  das  in  wässe- 
riger Lösung  elektrolytisch  in  Permanganat  umgewandelt  wird.  Hier- 
bei befinden  sich  die  zu  oxydierenden  Ionen  in  Lösung.  Der 
Vorgang  vollzieht  sich  in  der  Weise,  dafs  die  vorhandenen  doppelt- 

elektronegativ  geladenen  Ionen  der  Mangansäure:  MnO^  an  die 
Anode  wandern  und  dort  die  Hälfte  ihrer  Elektrizitätsmenge  ab- 
geben, wobei  nach  der  Gleichung 

MnO^  =  MnO^ 

tjbermangansäureionen  gebildet  werden. 

Befindet  sich  aber  die  zu  oxydierende  Substanz  nicht  in  Lö- 
sung, so  ist  weder  im  allgemeinen  noch  insbesondere  bei  den 
Manganverbindungen  auf  gute  Ausbeute  zu  rechnen. 

Während  man  z.  B.  alkalische  Chromoxydlösung  an  der  Anode 
leicht  in  Ealiumchromat  umwandeln  kann,  ist  dies  mit  Mangan 
nicht  der  Fall,  da  Manganhydroxyd  bei  Gegenwart  von  Kali  keine 
elektronegativen  Ionen  bildet. 

Elektrolysiert  man  in  Kalilauge  aufgeschwemmtes  Manganhydr- 
oxyd zwischen  Platinelementen,  so  tritt  an  der  Anode  eine  Oxy- 
dation zu  Braunstein  ein.  Um  die  Reduktion  an  der  Kathode  zu 
vermeiden,  kann  man  letztere  in  eine  poröse  Thonzelle  stellen,  oder 
aber  man  verwendet  (da  man  in  alkalischer  Lösung  arbeitet)  eine 
poröse  Platte  aus  Kupferoxyd,  wie  solche  jetzt  käuflich  im  Handel 


»  D.  R.  P.  No.  28782  Kl.  12,  7.  März  1884. 
Z.  onorg.  Cbcm.  XII.  26 
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zu  haben  sind.  Die  Umwandlung  des  Manganhydroxyds  in  Braun- 
stein vollzieht  sich  sehr  langsam,  eine  weitere  Oxydation  ist  nicht 
bemerkbar. 

Ganz  ähnliche  Resultate  erhält  man,  wenn  man  versucht  Bräun- 
steiupulver  in  Kalilauge  elektrochemisch  zu  oxydieren. 

Hiernach  ist  also  das  Mangansäureion  in  der  That  das  einzige, 
das  sich  in  alkalischer  Lösung   zu  Permauganat  oxydieren  läfät. 

Sehr  einfach  gestaltet  sicli  aber  die  Darstellung  von  Permau- 
ganat, wenn  man  völlig  darauf  verzichtet,  das  Mangan  in  Lösung 
oder  im  elektrolytischen  Troge  suspendiert  zu  haben.  Wendet  man 
bei  der  Elektrolyse  von  Alkalihydroxydlösung  als  Anode 
metallisches  Mangan  oder  gewisse  mauganhaltige  Legie- 
rungen an,  so  geht  das  Mangan  direkt  als  Permangau- 
säureion  in  Lösung,  und  es  ist  hiermit  eine  sehr  einfache 
im  Laboratorium  leicht  auszuführende  glatte  und  elegante 
Darstellungsweise  von  Kaliumpermanganat  gegeben. 

Zur  Ausführung  des  Versuches  löst  man  in  einem  Becherglase 
einige  Stangen  Atzkali  (oder  Atznatron)  in  Wasser  und  taucht  als 
Kathode  eine  Platte  von  porösem  Kupferoxyd  (Stück  einer  positiven 
Platte  des  „Cupronelementes"  der  Firma  Umbreit  &  Mattues  in 
Leipzig)  in  die  Lösung.  Man  umwickelt  hierauf  ein  Stück  käuf- 
lichen metallischen  Mangans  oder  die  geeignete  Legierung  mit  Platin- 
draht (wenn  das  Metall  nicht  in  Form  einer  gegossenen  Elektrode 
vorliegt)  und  taucht  es  als  Anode  in  die  Flüssigkeit. 

Bereits  bei  Anwendung  einer  Stromspannung  von  1.5  Volt  be- 
ginnt eine  deutliche  Einwirkung,  die  sich  bei  zwei  oder  mehr  Volt 
zu  einer  kräftigen  Reaktion  gestaltet.  Das  entstehende  Kalium- 
permanganat (oder  Natronsalz)  läuft  von  der  Anode  in  dicken  far- 
bigen Schlieren  und  Strähnen  ab,  die  bald  das  ganze  Bad  mit  der 
bekannten  Farbe  dieser  Salze  erfüllen. 

Sehr  wichtig  ist  es,  dafs  diese  Reaktion  nicht  blofs  mit  reinem 
Manganmetnil  ausführbar  ist.  Dieses  steht  erstens  im  Preise  sehr 
hoch  und  ist  aufserdem  unbequem;  es  zerfallt  an  der  Luft  leicht, 
mufs  in  geschlossenen  Gefäfsen  aufbewahrt  werden  und  ist,  einmal 
als  Elektrode  benutzt,  nufserhalb  des  Bades  nicht  haltbar.  Die 
Reaktion  ist  mit  derselben  Leichtigkeit  mit  Ferroniangan  ausführbar, 
das  ja  als  ein  Hohofenprodukt  nicht  schwer  zu  beschaffen  ist,  und 
überdies  in  jede  beliel)ige  Elektrodenform  gegossen  werden  kann. 
Ich  habe,  da  mir  Stücke  von  Ferromangan  zur  Verfügung  stan- 
den,   dieselben    in    genau  der  oben  angegebenen  Weise  mit  einem 


-       395     — 

Platindraht  umwickelt,  direkt  in  Kaliumpermanganat  umwandeln 
können. 

Bekanntlich  sind  aber  alle  Mangansorten  des  Handels  mit  Eisen 
verunreinigt  und  Ferromangan  enthält  leicht  20 — 25  ^^  Eisen.  Nach 
den  Versuchen  von  Poggenöorff^  bildet  sich  aber  bei  der  Elek- 
trolyse von  Kalilauge  unter  Anwendung  einer  Eisenanode  eisensaures 
Kali,  es  war  daher  zu  befürchten,  dafs  dieses  das  gebildete  Per- 
manganat  verunreinigen  würde.  Dies  ist  nicht  der  Fall.  Das  Eisen 
setzt  sich  vielmehr  als  braunes  Hydroxyd  in  der  Kalilauge  ab. 
Ausserdem  finden  sich  am  Boden  des  Gefäfses  in  dem  amorphen 
eisenhaltigen  Schlamme  kleine  gelbe  Krystallflitterchen,  deren  Natur 
bisher  nicht  untersucht  ist;  sie  bilden  vielleicht  eine  gegen  die 
Oxydation  beständigere  Legierung  von  Eisen  und  Mangan.  Nach 
dem  Filtrieren  der  Permanganatlösung  und  der  Reduktion  mit  Oxal- 
säure, Fällen  der  farblosen  Flüssigkeit  mit  Schwefelammonium, 
Wiederauflösen  des  Niederschlages  in  Salzsäure  und  Oxydation  mit 
Salpetei*säure  war  die  Eisenreaktion  mit  Rhodanammon  nicht  zu  er- 
halten. 

Übrigens  mufs  es  theoretisch  eine  Klemmenspannung  geben, 
bei  welcher  Eisen  gar  nicht  gelöst  werden  kann;  aufserdem  mufs 
es  eine  Spannung  geben,  bei  der  man  etwa  vorhandenes  Kalium- 
ferrat  an  der  Kathode  reduzieren  könnte,  ohne  dafs  eine  Zersetzung 
des  Permauganats  stattfindet.  Doch  scheint  die  Anwendung  dieser 
feineren  Hilfsmittel  der  Elektrochemie  zur  Darstellung  eines  recht 
guten  Präparates  von  Permanganat  nach  der  vorstehenden  Methode 
gar  nicht  erforderlich  zu  sein. 


>  Pogg,  Ann.  (1841)  54,  373. 

OöUingefif  Institut  für  physikalische  Cfiemie,  Juni  IS 96, 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  17.  Juni  1896. 
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über  die  Darstellung 
von  Kaliumpyrochromat  auf  elektrochemischem  Wege. 

Von 

Richard  Lobenz. 

Die  Darstellung  von  Chromat  auf  elektrochemischem  Wege  ist 
eine  seit  Häussebmann's  treffliche  Ausarbeitung  dieses  Verfahrens^ 
in  der  Technik  geübte.  Nachdem  auf  chemischem  Wege  Natiuum- 
chromit  aus  Chromeisenstein  dargestellt  worden,  oxydiert  man 
letzteres  in  alkalischer  Lösung  zunächst  elektrolytisch  zu  Natrium- 
Chromat  und  zersetzt  das  Salz  dann  (ebenfalls  elektrolytisch)  in 
Pyrochromat.  Dieser  Oxydationsvorgang  geht  an  der  Anode  ganz 
glatt  vor  sich,  weil  das  vorhandene  Chrom  schon  als  Ion  da  ist, 
ja   sogar   bereits   im  Anion    sich   befindet.     Der  Vorgang  vollzieht 

sich  in  der  Weise,  dafs  das  Chromition:  CrOj,  das  eine  einfache 
negative  Ladung  hat,  an  der  Anode  unter  Abgabe  eines  Elektri- 
zitätsquantums   und    unter    gleichzeitiger    Aufnahme    eines   Atoms 

Sauerstoff  in  das  Chromsäureion  CrO^  verwandelt  wird.  Um  diesen 
Vorgang  im  Laboratorium  nachzumachen,  verschafft  man  sich  das 
Chromition  am  einfachsten,  indem  man  eine  Lösung  von  Chromalaun 
mit  Kalilauge  im  Überschufs  versetzt,  bis  der  entstandene  Nieder- 
schlag sich  gelöst  hat.  Durch  Elektrolyse  kann  man  dann  Ealium- 
chromat  herstellen. 

Nachdem  mir  aber  die  Darstellung  des  Kaliumpermanganats 
unter  Anwendung  einer  Fenomangananode  in  Kalilauge  so  glatt 
gelungen  war,*  interessierte  es  mich,  auch  das  Kaliumchromat  in 
ähnlicher  Weise  zu  erhalten. 

Zur  Ausführung  des  Versuches  löst  man  einige  Stangen  Kali 
in  einem  geräumigen  Becherglase  in  Wasser  und  taucht  in  die  Lö- 
sung einerseits  eine  poröse  Kupferoxydplatte  (Platte  eines  „Cupron- 


*  Zeitschr.  avgew,  Chem.  1893,  363. 

*  Diese  Zeitschr,  12,  393. 
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elementes'*)  als  Kathode  ein,  während  als  Anode  ein  Stück  Ferru- 
chrom,  das  mit  einem  Platindraht  umwickelt  ist,  dient. 

Schon  bei  Anwendung  von  2  Volt  Klemmenspannung  rinnen 
dicke  rote  Schlieren  von  der  Anode  herab,  während  auch,  wenn 
die  Klemmenspannung  beträchtlich  erhöht  wird,  nicht  die  leiseste 
Sauerstoffentwickelung  bemerkbar  wird.  Bald  ist  die  ganze  Flüssig- 
keit mit  rotem  Chromat  erfüllt. 

Das  Ferrochrom  wird  in  der  Technik  durch  direkte  Reduktion 
des  Chromeisensteins  gewonnen,  und  enthält  Chrom  und  Eisen  in 
ungefähr  gleichen  Mengen,  es  könnte  somit  leicht  eine  Bildung  von 
Kaliumferrat  neben  dem  roten  Kaliumchromat  einhergehen,  da  ja 
Eisen  als  Anode  in  Kalilauge  in  Ferrat  verwandelt  wird.^ 

Es  ist  dies  aber  nicht  der  Fall.  Schon  die  rein  rote  Farbe 
des  Chromats  läfst  dies  erkennen.  Eisen  sammelt  sich  als  ein 
Hydroxydschlamm  am  Boden  des  Gefäfses. 

Dafs  die  gebildete  Lösung  von  Kaliumpyrochromat  frei  von  Eisen 
ist,  erweisen  die  chemischen  Reaktionen.  Die  Lösung  des  Kalium- 
pyrochromats  wii-d  von  dem  Eisenschlamm  abfiltriert,  mit  Schwefel- 
säure angesäuert  und  mit  Alkohol  in  der  Wärme  reduziert.  Nach- 
dem alles  in  grünes  Chromsulfat  umgewandelt  war  und  der  Aldehyd 
durch  Kochen  möglichst  ausgetrieben,  wui'de  die  Lösung  alkalisch 
gemacht,  mit  Brom  in  der  Wanne  versetzt  und  erwärmt,  bis  alles 
Chrom  wiederum  als  Kaliumchromat  vorhanden  war.  Nach  dem 
Entfernen  des  Broms  durch  Kochen  und  nach  Ansäuern  gab  die 
Lösung  mit  Ferrocyankalium  eine  kaum  nennenswerte  bläuliche 
Färbung, 


»  Pogg,  Ann.  (1841)  54,  373. 

Götfinget^f  Institut  für  physikalische  Chemie,  Juni  1^06. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  17.  Juni  1896. 


über  die  Trennung   des  Wismuts  von  den  Metallen  der 
Kupfer-  und  der  Eisengruppe  durch  Erhitzen  ihrer  Salze 

in  einem  trockenen  Salzsäurestrome. 

Von 

P.  Jannasch  und  S.  Grosse. 

Vorläufige  Mitteilung. 

Bei  der  Ausfuhrung  einer  gröfseren  Anzahl  Trennungen  des 
Arsens  von  den  Metallen  der  Kupfer-  und  der  Eisengruppe  auf  dem 
Wege  der  trockenen  Destillation/  worüber  wir  demnächst  näheres 
mitteilen  werden,  machten  wir  die  Beobachtung,  dafs  sich  auch  das 
Wismut  unter  den  betreffenden  Versuchsbedingungen  aus  Metallsalz- 
geraischen in  einem  trockenen  Salzsäurestrorae  äufserst  leicht  und 
vollständig  schon  bei  relativ  niedrigen  Temperaturen  verflüchtigen 
läfst  und  somit  ein  dem  Zinn  ganz  analoges  Verhalten  zeigt.*  Diese 
von  uns  festgestellte  Thatsache  ermöglicht  es  nunmehr,  das  Wismut 
von  einer  Reihe  viel  schwerer  flüchtiger  Metallchloride  quantitativ 
zu  trennen  und  haben  wir  bereits  derartige  Analysen  in  Angriff 
genommen. 


*  Vergl.  meine  erste  Abhandlung   über   diese  Methode    mit  F.  Schmitt, 
Diese  Zeitschr,  9,  274. 

*  A.  a.  0. 

Eeidelberyy   Universttätslaboratiyrium,  Juni  1896, 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  10.  Juni  1896. 


Referate. 


Die  Fortschritte  der  quantitativen  Anaiyse  durcli  Eieictroiyse 

während  des  Jahres  1895. 

Bearbeitet  von  Alex.  Classen  und  Waltheb  Lob. 

Für  elektrolytisehe  quantitative  Bestimmungen  ist  aufser  den  Stromver- 
hältnissen  die  Natur  des  Lösungsmittels  und  dessen  Verhalten  den  Wirkungen 
des  elektrischen  Stromes  gegenüber,  von  mafsgebender  Bedeutung.  Grofse 
Lösungsföhigkeit  für  Metallsalze,  gute  Leitfähigkeit  und  zweckmäfsige,  nicht 
störende  Zersetzung  sind  die  Anforderungen,  welche  ein  brauchbares  Lösungs- 
mittel erfüllen  mufs.  Diese  Eigenschaften  haben  der  Oxalsäure  die  Bedeutung 
in  der  quantitativen  Elektrolyse  verschafft;  sie  ist,  da  Ameisensäure  und  Essig- 
säure nicht  in  Betracht  kommen  können,  die  einfachste  aller  verwendbaren 
organischen  Säuren. 

In  dem  v.  MiLLEB*schen  Laboratorium  hat  nun  Ed.  Jobdis  {Zeitschrift  für 
Elektrodiemie  [1895J  S.  138)  Versuche  angestellt,  die  Oxalsäure  durch  Milchsäure 
und  Glycolsäure  zu  ersetzen.  Die  Milchsäure  zerfällt  —  die  Glycolsäurc  hat 
wegen  ihres  hohen  Preises  überhaupt  keine  praktische  Bedeutung  —  durch  den 
elektrischen  Strom  in  Kohlensäure  und  Acetaldebyd,  also  in  gasfSrmige  Pro- 
dukte. Als  besonderen  Vorzug  seiner  Methode  betont  Jobdis  die  Möglichkeit, 
Chloride  und  Nitrate  von  Metallen  zur  Analyse  verwenden  zu  können.  Er 
beschreibt  für  eine  Reihe  von  Metallen  die  zur  Erhaltung  schöner  Metalluieder- 
schläge  günstigsten  Bedingungen  und  giebt  eine  eingehende  Darlegung  einer 
mit  Hilfe  der  Milchsäure  in  Form  des  milchsauren  Amnions  durchgeführten 
Zinkanalyse.  Femer  wird  für  die  Abscheidung  von  Zink  der  Einflufs  der 
Spannung  untersucht  und  die  günstige  Wirkung  höherer  Spannungen  konstatiert. 

Sodann  weist  Jobdis  auf  die  Möglichkeit  hin,  die  Milchsäure  zu  galvano- 
plastischen bezw.  galvanostegischen  Versuchen  an  Stelle  des  giftigen  und  zer- 
setzlichen  Cyankalis  anzuwenden.  Laboratoriumsversuche  ergaben  günstige 
Kesultate;  ob  sich  die  Methode  im  grofsen  Ma&stabe  bewährt,  kann  erst  durch 
die  Praxis  entschieden  werden. 

Classen  und  Nissenson  {Zeischrift  für  Elektrochemie  [1895|  S.  182,  183) 
wenden  sich  gegen  die  von  Jobdis  der  Oxalatmethode  gemachten  Ausstellungen, 
die  ausschliefslich  einer  Nichtbefolgung  der  gegebenen  Vorschriften  entspringen 
und  sehen  in  den  Neuerungen  keine  Verbesserung  oder  Vereinfachung  der 
elektrolytischen  Analyse. 

Welche  Methoden  überhaupt  in  der  Praxis  verwertbar  und  der  gewichts- 
analytischen und  titrimetrischen  Analyse  vorzuziehen  sei,  diese  Frage  hat 
B.  Neümann  in  einer  Reihe  von  Aufsätzen  behandelt  {Zeitschrift  für  Elektro- 
Chemie  [1895]  S.  231,  252,  269).     Er  kommt  bei  der  ausführlichen  Darlegung 
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der  BestimmuDgsaiten  für  jedes  einzelne  Metall  zu  dem  Schlufs,  dafs  hanpt- 
Bächlich  die  elektrolytische  Abscheidung  von  Blei,  Kupfer,  Nickel  und  Antimon 
in  der  Praxis  den  Vorzug  vor  allen  anderen  Methoden  verdienen.  Im  Gegen- 
satz zu  diesen  wird  sich  für  Metalle,  wie  Eisen  und  Mangan  kaum  jemals  eine 
Methode  finden  lassen,  welche  die  üblichen  einfachen  Bestimmungen  wird  ver- 
drängen können. 

Diese  vom  Standpunkt  des  Zinkhüttenchemikers,  dem  es  hauptsächlich 
auf  Blei,  Kupfer  und  Autimonbcstimmung  ankommt,  ausgesprochene  Ansicht, 
ist  nicht  als  allgemein  gültig  aufzufassen.  Die  clektroljtische  Eisenbestimmung 
im  Roheisen  hat  sich  in  den  Laboratorien  der  Eisenhüttenchemiker  bewährt; 
die  Mangaubestimmung  ist  durch  die  später  zu  erwähnenden  Versuche  von 
Engels  zu  einer  handlichen,  genauen  und  praktisch  leicht  durchführbaren 
Methode  geworden. 

NissENSON  und  Neümann  (Chemiker-Zeitung  [1895]  S.  1141)  geben  in  ihren 
Mitteilungen  aus  der  analytischen  Praxis  einige  Methoden,  welche  Trennungen 
durch  Verschmelzung  gravimetrischer  und  elektrolytischer  Prozeduren  gestatten. 
Auf  die  Einzelheiten  kann  an  dieser  Stelle  nicht  weiter  eingegangen  werden. 

G.  VoRTMANN  {EUktrochem.  Zeitschrift  [1895]  S.  169,  Motiatshefte  für 
Chemie  [1895]  S.  674]  hat  seine  Versuche  der  elektrolytischen  Bestimmung  der 
Halogene  fortgesetzt.  Durch  Anwendung  einer  Silberanodc  gelingt  es,  das  Jod 
(die  Bestimmung  von  Chlor  und  Brom  steht  noch  aus)  als  festhaftendes  Jod- 
silber aus  alkalischer  I^ösung  abzuscheiden.  Die  Methode  hat  vorläufig  rein 
theoretisches  Interesse,  da  die  gravimetrischen  und  titrimetrischen  Bestimmungen 
leichter  auszuführen  sind  und  bessere  Resultate  geben. 

Von  verschiedenen  Seiten  ist  die  Aufgabe  in  Angriff  genommen  worden, 
eine  den  analytischen  Anforderungen  genügende  elcktrolytische  Bestimmungs- 
methode des  Mangans  zu  schaffen. 

Groeqeb  {Zeitschrift  für  angewandte  Cßientie  9,  252)  versucht,  ohne  eine 
Neuerung  in  der  eigentlichen  elektrolytischen  Methode  vorzuschlagen,  das  aus- 
geschiedene Mangansuperoxyd  jodometrisch  zu  bestimmen,  um  die  durch 
Wäguug  der  geringen  Mengen  Niederschlages  entstehenden  Fehler  zu  vermeiden. 
Er  findet  dabei,  daf»  das  ausgeschiedene  Mangansuperoxyd  weder  der  Formel 
MnO„  noch,  wie  Rüdorfp  annimmt,  MnOj-f-HjO  entspricht,  so  dafs  zur  Ver- 
meidung umständlicher  Prozesse  die  von  Classen  vorgeschlagene  Überführung 
in  das  Mangauoxyduloxyd  den  sichersten  Weg  bildet 

Der  Einführung  der  elektrolytischen  Manganbestimmung  steht  vor  allen 
die  äufserst  geringe  Menge  haftenden  Superoxydes  im  Wege.  Diesem  Übel- 
stande sucht  Engels  {Chem,  Ber,  28,  3182,  Zeitschr,  für  Elektrochemie  [1895] 
S.  413)  in  erfolgreicher  Weise  durch  Zusatz  von  Chromoxydsalzen  entgegenzu- 
treten und  er  gelangt  so  zu  einer  Methode  der  Manganbestimmung,  die,  auf 
der  Wirkung  eines  Chromoxydsalzes  in  einer  mit  Ammoniumacetat  versetzten 
Lösung  des  Mangansalzes  beruhend,  es  gestattet,  Mengen  bis  0.7  g  Mangan- 
Buperoxyd  in  einer  Zeit  von  ^4  Stunden  quantitativ  und  vollständig  haftend 
abzuscheiden. 

Bei  der  Ausführung  der  Analysen  verfährt  man  folgendcrmafsen:  Mau 
löst  das  Mangansalz  in  einer  mattierten  Platinschalc  in  etwa  50  ccm  Wassen 
fügt  10  g  Ammonimnacetat  und  VI^—2  g  Chromahiun  hinzu  Die  Flüssigkeit 
wird  daim  auf  150  ccm  ergänzt  und  auf  80**  erwänat     Die  Fällung  wird  vor- 
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genommen  mit  einem  Strom  von  NDioo  =  0.6  bis  1  Amp.  Die  Spannung  an 
den  Elektroden  schwankte  bei  den  verschiedeneu  Stromstärken  zwischen  3  und 
4  Volt.  Das  getrocknete  Superoxyd  wird  bei  möglichst  hoher  Temperatur 
geglüht  und  ist  in  wenigen  Minuten  in  Oxyduloxyd  umgewandelt 

Da  das  Chromoxyd  während  der  Analyse  in  Chromsäure  übergefiihrt 
wird,  also  als  Reduktionsmittel  wirkt  und  wahrscheinlich  durch  Verhinderung  der 
Saucrstoft'entwickelung  zu  dem  Festhaften  des  Manganniederschlages  beiträgt, 
werden  auch  andere  reduzierende  Substanzen,  wie  Wasserstofisuperoxyd,  Kalium- 
nitrit, Harnstoff,  Alkohol  und  Hydroxylamin  versucht.  Zur  Manganabscheidung 
bewährte  sich  nur  der  Alkohol.  Da  in  saurer  Hydroxylaminlösung  Mangan 
überhaupt  nicht  ausfällt,  so  ist  auf  diesem  Wege  vielleicht  eine  elektrolytische 
Trennung  des  Mangans  von  anderen  Metallen  möglich. 

Derselbe  Verfasser  (1.  c.)  benutzt  die  reduzierende  Wirkung  des  Hydroxyl- 
amins  auch  zur  Bestimmung  des  Zinns  als  Metall.  Die  Methode,  welche  ge- 
stattet 0.3 — 0.4  g  Metall  in  2—8  Stunden  glänzend  und  festhaftend  niederzu- 
schlagen, ist  folgende:  Zu  der  Lösung  des  Zinnsalzes  (SnCl4.2NH4Cr)  fügt  man 
0.8 — 0.5  g  schwefelsaures  Hydroxylamin,  2  g  Ammoniumacetat  und  2  g  Wein- 
säure. Man  ergänzt  das  Volumen  der  Flüssigkeit  auf  150  ccm,  erwärmt  auf 
60— 70**  und  elektrolysiert  mit  einem  Strome  von  NDioo=0.9 — 1  Ampere.  Für 
1  g  Salz  ist  die  Ausscheidung  nach  3  Stunden  beendet.  Die  erhaltenen  Resul- 
tate stimmen  unter  sich  und  mit  der  Theorie  sehr  gut  überein. 

Smith  hat  seine  Untersuchungen  über  die  elektrolytische  Trennung  von 
Metallen  in  den  Lösungen  ihrer  Doppelcyanide  fortgesetzt. 

Smith  und  Wallace  {Joun,  Arn  er.  Chem,  Soc.  17,  612,  Zeitschrift  für 
FAektrochemie  [1895]  S.  312)  haben  die  Beobachtung,  dafs  die  Fällung  von 
Quecksilber,  Gold  und  Silber  bei  einer  Temperatur  von  65—70*  wesentlich 
beschleunigt  wird  bei  Trennungen  von  Kadmium,  Zink,  Nickel,  Kobalt  etc., 
welche  bei  dieser  Temperatur  aus  der  Lösung  seiner  Doppelcyanide  überhaupt 
nicht  gefällt  wird,  mit  Erfolg  benutzt.  Auf  diese  Weise  gelang  es,  Quecksilber 
bei  Gegenwart  von  Kadmium,  Zink,  Nickel  und  Kobalt;  Gold  bei  Gegenwart 
von  Kobalt,  Nickel,  Arsenik,  Kupfer  und  Zink;  Silber  schliefslich  in  Gegenwart 
von  Zink,  Nickel  und  Kobalt  vollständig  quantitativ  auszufällen. 

Smith  und  Harris  [Joum.  Ämer,  Chem.  Soc,  17,  652,  Zeitschrift  für 
Klektrochemie  [1895]  S.  349)  bestimmen  elektrolytisch  quantitativ  Ruthenium, 
welches  sie  in  Form  des  Chlorkaliumdoppelsalzes  bei  Zusatz  von  Natriuraacetat 
schwammig,  bei  Zusatz  einer  Dinatriumphosphat-  und  Phosphorsäurelösung  in 
stahlähnlich  glänzender  Form  mit  guten  Resultaten  fällen.  Da  aus  der  letzt- 
genannten Lösung  Iridium  nicht  durch  den  Strom  ausgeschieden  wird, 
basieren  die  Verfasser  auf  dieser  Beobachtung  eine  elektrolytische  quantitative 
Trennung  des  Rutheniums  vom  Iridium,  welche  gute,  mit  der  Theorie  überein- 
stimmende, Zahlen  liefert. 


Anorganische  Chemie. 

Allgemeiner  Teil. 
Bericht  des  Komitees  für  Atomgewichte,  von  F.  W.  Klarre.  {Chem. 

Nctcs  72,  93,  105,  157,  167,  179.) 

Es  sind  die  Arbeiten  über  Atomgewich tsbesti in miingen  zusammengestellt, 

welche  im  Jahre  1894  vcröfFeutlicht  wurden.    Die  Litteraturangaben  seien  hier 
kurz  vereinigt: 

Bestimmung  des  Verhältnisses  von  H:0,  von  J.  Thomson.    {IZeitst^hr,  phys. 

Chern.  13,  398,  72ß.) 
Kritik  dieser  Arbeit,  von  Meyer  und  Seubert.   {Ber.  deutsch,  ehem.  Oes,  27, 

2770.) 

Neubestimmnng  des  Atomgewichtes  von  Strontium,  von  T.  W.  Kiguari>.s. 

(Diene  Zeitachr.  8,  253.) 

Neubestimmnng  des  Atomgewichtes  von  Baryum,  von  T.  W.  Richards. 

{Düne  Zeilschr.  6,  90.) 

Neubestimmung  des  Atomgewichtes  von  Kobalt  undNickel,  von  Gl.  Winrlrr. 

(Diese  Zeitschr.  8,  1.) 

Über  das  Atomgewicht  des  Palladiums,  von  Keiser  und  B.  Breed.  (Amer, 

Chem,  Joum.  16,  20.) 
Neubestimmung  des  Atomgewichtes  von  Wolfram,  von  Pennington  und 

Smith.     (SiUungsber,  Amer,  Phys,  Soe.,  2.  Nov.  1894.) 

Atomgewichtsbestimmung  des  Thalliums,  von  Wells  und  Penfield.  (Amer. 

Joum,  So,  (SilL)  13|  47,  466.) 

Neubestimmung  des  Atomgewichtes  von  Wismut,  von  Schneider.    (Jourti. 

prakt.  Chem.  [2]  50,  461.) 
Atomgewicht  des  Zinns,   von  Schmidt.    (Der.  deutsch,  cliem.  Ges.   26,  2748.) 
Atomgewicht  von  chemischem  und  atmosphärischem  Stickstoff  von  Jjord 

Rayleigh.     (Ctiem.  News  69,  231.) 
Atomgewicht  des  Tellurs,  von  Goooh  und  Howland.   {Amer.  Joum.  Sc.  [Stil.'} 

(3]  48,  375.) 
Atomgewicht  des  Kohlenstoffes,  von  Wanklyn.  (P/iil.  Mag.  [5]  37,  485.  Cßiem. 

Xews  70,  87.) 

Über  die  Atomgewichtsbestimmungen  von  Sias,  von  Hinrichs.    (Cowpt. 

rettd,  118,  125.) 
Die  wahren  Atomgewichte  der  chemischen  Elemente  und  die  Einheit 

der  Materie,  von  G.  D.  IIinhichs.    (St.  Louis,  1894.) 
Die  Mitteilungen    schliefscn   mit  einer  nach  den  neuesten  Arbeiten  revi- 
dierten Atonige Wichtstabelle.    (Chem.  News  72,  180.)  £".  Thiele. 
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Ein  periodisclies  System,  von  F.  Ranq.    {Chem.  News  72,  201.) 

Verf.  weifst  bezüglich  der  neuentdeckten  Elemeute  Argon  und  Helium  auf 
die  Vorzüge  seiner  periodischen  Anordnung  der  Elemente  {Chem,  News  68,  179; 
8.  a.  Diese  Zeitsehr,  4,  388  R.)  hin.  Als  bester  Beweis  für  die  Richtigkeit  und 
Vorzüglichkeit  seiner  periodischen  Tafel  erscheint  ihm  die  Thatsache,  dafs  ver- 
schiedene höchst  zweifelhafte  Elemente  (die  bezüglichen  Litteraturangaben  über 
diese  „halbvergessenen"  Elemente  sind  vom  Verf.  zusammengestellt),  welche 
bisher  in  keinem  anderen  System  aufgenommen  werden  konnten,  in  seinem 
System  ihren  Platz  finden.  E.  Tliiele, 

Siedepunkte  und  die  Genesis  der  Elemente,  von  C.  T.  Blanshard.  {Chem, 
News  72,  299.) 
Es  wird  auf  Analogien  hingewiesen,  die  zwischen  den  Unterschieden  der 
Siedepunkte  zusammengehöriger  Elemente  und  den  Unterschieden  der  Siede- 
punkte derselben  Reihe  angehörender  organischer  Verbindungen  bestehen.  (Siehe 
auch  Diese  Zeitsehr,  10,  307  R.)  E,  Thiele, 

Über  das  spezifische  Volum  in  Beziehung  zur  Genesis  der  Elemente,  von 

C.  T.  Blanshard.  iChpin.  News  72,  230,  237.) 
Verf.  berichtet  in  zwei  Abhandlungen,  dafs  es  ihm  nicht  gelungen  ist, 
zwischen  den  periodischen  Differenzen  der  Atoinvoluine  von  Elementen  der  ein- 
zelnen Gruppen  des  periodischen  Systems  und  den  wechselnden  Molekularvolumen 
der  Kohlenstoffverbindungen  homologer  Reihen  nÄliere  Analogien  aufzufinden, 
und  daraus  Beziehungen  zur  Genesis  der  Elemeute  abzuleiten.  E,  Thiele. 

Über  die  Oxydation  einiger  Gase  mit  palladiumhaltigem  Kupferoxyd, 

von  E.  D.  Campbell.    {Ch  vt,  Nrws  73,  32,  52,  73.) 
Siehe  folgendes  Referat. 

Über  die  Verbrennung  einiger  Gase  mit  palladiumhaltigem  Kupferoxyd, 

von  E.  D.  Campbell.  {Afner,  Chem,  Jmtm,  17,  681.) 
Verf.  geht  von  dem  Gedanken  aus,  bei  der  Verbrennung  von  Gasen  durch 
Überleiten  über  erhitztes  Kupferoxyd  die  Verbrennungstemperatur  herabzu- 
drücken, indem  er  das  Kupferoxyd  mit  1%  feinverteiltem  Palladium  versetzt. 
Die  so  erhaltenen  Unterschiede  in  den  Verbreimungstemperaturen  verschiedener 
Gase  könnten  eventuell  zu  einem  System  der  fraktionierten  Verbrennung  fiihren. 
Die  Temperaturen  der  Verbrennungsröhre  liefsen  sich  genau  bestimmen  und 
es  wurden  nun  zunächst  die  Temperaturen  gemessen,  bei  welchen  die  Ver- 
brennung der  Gase  begann,  sowohl  bei  Anwendung  von  reinem  Kupferoxyd, 
als  auch  von  palladiumhaltigem  Kupferoxyd.  Die  eingetretene  Verbrennung 
wurde  in  der  Art  nachgewiesen,  dafs  die  austretenden  Gase  ein  U-Rohr  mit 
wasserfreiem  Kupfersulfat  und  ein  solches  mit  Chlorcalciunilösung  passierten. 
Die  Bhiuung  des  Kupfersulfats  zeigte  die  Bildung  von  Wjisser,  die  Trübung  der 
ChlorcalciumlÖ8ung  die  Bildung  von  Kohlendioxyd  an.  Die  Temperatur  wurde 
dann  je  um  5**  erhöht,  und  die  Menge  der  bei  den  betreffenden  Temperaturen 
in  einer  Stunde  verbrannten  Gase  durch  Wägung  der  entstandenen  Kohlensäure 
und  des  Wassers  bestimmt  Folgende  Beobachtungen  über  die  Temperaturen 
bei  Beginn  der  Verbrennung  seien  angeführt: 
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Gas 


Verbrennung  mit  reinem 
Kupferoxyd 


Verbrennung  mit  palladium- 
haltigem  Kupferoxyd 


H 
CO 

C5,H4 

C4H8 


175— 180<> 
100— 105  <> 
315— 325° 
270—280« 
820— 330  0 


80—  85  0 
100—1050 
240—250° 
220—230° 
270-280° 

E.  Tfiiele. 

Über  die  Mögliclikeity  in  einer  Atmosphäre  zu  atmen,  in  welcher  eine 
Flamme  erlöscht,  von  Frank  Clowes.    {Chem,  News  72,  177.) 

Ausgeatmete  Luft,  und  Luft,  in  welcher  man  eine  Flamme  bis  zum  Er- 
löschen brennen  liefs ,  zeigten  die  gleiche  Zusammensetzung :  0  =  15.9  %, 
N  =  80.4  °/o,  COj  =  3.7%.  Nach  physiologischen  Versuchen  kann  man  in  Luft 
von  derartiger  Zusammensetzung  ohne  Zweifel  existieren.  Es  braucht  also  eine 
Atmosphäre,  in  welcher  ein  Licht  erlöscht,  noch  keineswegs  ohne  weiteres  als 
gefährlich  für  die  Atmung  angesehen  zu  werden.  E.  Thiele, 

Über  das  Krsrstallwasser,  von  Th.  Salzeb.    (Ber,  deutsch,  ehern,  Oes,  28  [1895], 
2038—2036.) 

Nach  einer  schon  früher  vom  Verf.  geäufserteu  Ansicht  {Lieb,  Ann,  233,  1) 
sollen  Beziehungen  zwischen  dem  Kry stall  Wassergehalt  und  der  Struktur  von 
Salzen  bestehen,  insofern  das  sogenannte  „Haihydratwasser**  Spannungen  im 
Molekül  ausgleicht,  die  die  Salzbildung  überhaupt  verhindern  würde,  während 
das  Krystallwasser  in  anderen  Fällen  die  Krystallbilduug  erst  ermöglicht.  Für 
den  zweiten  Teil  dieser  Hypothese  werden  einige  Belege  gebracht,  indem  unter 
anderem  nachgewiesen  wird,  dafs  in  den  Kalksalzen  zweibasischer  organischer 
Säuren  der  Krystallwassergehalt  mit  der  Entfernung  der  Karboxylgruppen  wächst. 
Das  Oxalat  enthält  ein,  das  Malonat  zwei,  das  Succinat  drei,  das  Glutarat  vier 
Moleküle  Krystallwasser.  Der  adipinsaure  und  der  Pimelinsäure  Kalk,  in  dem 
die  Karboxylgruppen  nahe  bei  einander  liegen,  binden  dagegen  nur  ein  Krystall- 
wassennolekül.  Die  Krj^stallwassermoleküle  beseitigen  die  Spannung,  die  natur- 
gemäfs  bei  der  Bindung  einer  zweibasischen  Säure  durch  eine  zweiwertige  Basis 
auftritt,  sind  die  Traget  der  „fliefsenden**  Affinität,  „ähnlich  wie  der  Strom 
eines  Hufeisenmagnetes  durch  eine  gröfsere  Zahl  kleiner  Eisenteile  geschlossen 
werden  kann.**  Bosenheim. 

Neue  Untersuchungen  über  die  Ausfallung  von  Metallen  aus  Lösungen 
ihrer  Salze  durch  andere  Metalle,  von  J.  B.  Senderens.  {Bull,  Soc. 

Chim.  [3]  16,  208.) 

Gegen  Ende  des  vorigen  Jahrhunderts  machte  Richter  Versuche  über 
den  Ersatz  eines  Metalles  durch  andere  in  den  Lösungen  seiner  Salze.  Er  be- 
stimmte die  Gewichtsmengen  verschiedener  Metalle,  welche  erforderlich  sind, 
um  eine  gleiche  Menge  eines  anderen  Metalles  aus  seiner  Salzlösung  auszußÜIen, 
imd  gelangte  zu  dem  für  die  damalige  Zeit  bedeutsamen  Ergebnis,  dais  diese 
Gewichtsmengen  untereinander  in  dem  gleichen  Verhältnis  stehen,  wie  die- 
jenigen Gewich tsmengeu  Sauerstofi',  welche  sich  mit  den  betreffenden  Metallen 
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zum  Oxyd  vereinigen.  Zu  ganz  anderen  Ergebnissen  gelangte  Bergmann  bei 
den  gleichen  Versuchen.  Verf.  hat  nun  schon  vor  längerer  Zeit  {Co^npt  rend, 
104,  504)  diese  Differenz  aufzuklären  versucht ,  und  beschreibt  jetzt  eine  neue 
Reihe  von  Versuchen  über  den  gleichen  Gegenstand.  Er  bestimmte  diejenigen 
Gewichtsmengeu  von  Kupfer,  Blei,  Zinn,  Cadmium,  Nickel,  Kobalt,  Zink,  Alu- 
minium, Wismut  und  Antimon,  welche  die  gleiche  Gewichtsmenge  Silber  aus 
einer  Silbemitrat-  resp.  Kupfer  aus  Kupfemitratlösung  und  bei  einigen  auch 
Blei  aus  Bleinitratlösung  ausfällen.  Aus  diesen  Versuchen  ergiebt  sich,  dafs 
die  von  Richter  gefundene  Regel  in  keinem  Falle  genau  zutrifil.  Das  aus- 
fällende Metall  ist  immer  im  Überschufs.  Derselbe  ist  sehr  gering  bei  Kupfer 
und  Kobalt;  bei  anderen  Metallen,  z.  B.  Blei  und  Aluminium,  ist  er  sehr  grofs. 
Es  rührt  dies  daher,  dafs  im  Verlaufe  der  Ausfüllung  die  Salpetersäure  eine 
Reduktion  erleidet,  wodurch  das  ausfällende  Metall  teilweise  oxydiert  wird,  und 
dann  in  Liösung  geht,  oder  als  Hydrat  gefällt  wird,  was  je  nach  dem  Charakter 
der  Metalle  und  der  Dauer  des  Versuches  verschieden  ist.  Die  Salpetersäure 
wird  in  manchen  Fällen  bis  zum  Ammoniak  reduziert.  Wenn  die  Lösungen 
selir  konzentriert  sind,  so  entweicht  Stickoxydul  und  Stickoxyd.  —  Die  Versuche 
werden  fortgesetzt  unter  Anwendung  anderer  Salze.  E.  Thiele, 

Studien  mit  Hilfe  des  elektrischen  Ofens,  von  Henri  Moissan.  {Bull  Soc. 
Chim.  [3]  13,  798-818.)  —  Über  die  Verflüchtigung  des  Kohlen- 
stoffes (s.  Diese  Zeitschr.  8,  231  R.).  —  Über  Reduktion  der  Thonerde 
durch  Kohle  (s.  Düse  Zeitschr.  9,  243  R.).  —  Über  die  verschiedenen 
Arten  des  Graphits  (s.  Die^e  Zeitschr,  9,  243  R.).  —  Ersatz  des 
Kohlenstoffes  durch  Bor  und  Silicium  im  geschmolzenen  Roheisen 
(s.  Diese  Zeitschr,  9,  244  R.).  —  Über  Graphit  aus  Eisen  (s.  Diese 
Zeitschr.  8,  471  R.).  —  Darstellung  von  sich  aufblähendem  Graphit 

(s.  Diese  Zeitschr.  8,  148  R.). 

Darstellung  und  Eigenschaften  des  Boreisens  (s.  Diese  Zeitschr,  9,  439  R.). 
—  Darstellung  und  Eigenschaften  des  Titans  (s.  Diese  Zeitschr, 
9,  439  R.).  —  Darstellung  und  Eigenschaften  des  geschmolzenen 
Molybdäns  (s.  Diese  Zeitschr,  12,  73  R.).  —  Reduktion  der  Sliesel- 
säure  durch  Kohle  (s.  Diese  Zeitschr,  12,  70  R.).  —  Einwirkung  des 
Fluors  auf  Argon  (s.  Diese  Zeitschr,  10,  300  R.),  von  H.  Motssan. 
{Biül,  Soc.  Chim.  [3]  13,  956—975.) 

Amalgamiertes  Aluminium  als  neutrales  Reduktionsmittel,  von  H.  Wis- 

LicBNUs  und  L.  Kaufmann.  {Ber,  deutsch,  cltetn,  Qes.  [1895]  28, 1323 — 1327.) 

Aluminiumamalgam  entwickelt,  mit  Wasser  in  Berührung  gebracht,  Wasser- 
stoff und  zwar  in  dem  Mafse,  dafs  man  dieses  Mittel  zur  Entwässerung  von 
Äther  oder  Alkohol  anwenden  kann.  Von  dieser  Beobachtung  ausgehend  stellen 
Verf.  Aluminiumamalgam  dar,  um  es  als  neutrales  Reduktionsmittel,  besonders 
bei  organischen  Arbeiten  zu  verwenden,  indem  sie  entölte  Aluminiumspäne 
mit  Natronlauge  anätzen,  dann  mit  Wasser  abspülen  und  zweimal  je  ein  bis 
zwei  Minuten  mit  einer  Vs^/o^^i^  ^^^^^i^^tlösung  behandeln.  Das  so  erhaltene 
Amalgam  wird  durch  Behandlung  mit  Alkohol  und  Äther  schnell  getrocknet 
und  dann  unter  Petroläther  aufbewahrt  Rosenheim, 
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Nene  UntenucliTingen  über  die  AdhäsionserscheiiiTingen  von  Aluminium 
und  anderen  Metallen  an  Glas,  von  Cii.  Margot.  (ArcJi.  sc,  phys,  nat, 

Geneve  [1895]  33,  161—174.) 

Fortsetzung  der  früheren  Versuche  {Diese  Zeilschr,  7,  366  R.).  Die  einzelnen 
Experimente  sind  im  Original  einzusehen.  Rosenheim. 

Quantitative  Studien  über  die  chemische  Wirkung  des  Lichtes  auf  die 
Umsetzung  der  Oxalsäure  mit  Eisenchlorid,  von  Georges  Lemoine. 
{Ann,  Chim,  Phys.  \1]  16,  433—540.) 

Die  sehr  ausführliche  Arbeit  bietet  einen  wertvollen  Beitrag  zur  Kenntnis 
der  chemischen  Wirkung  des  lichtes.  Vor  längerer  Zeit  {Ann.  Chim.  Phys. 
Nov.  1898;  Diese  Zeitschr.  4,  468  R,)  hat  Verf.  Untersuchungen  veröffentlicbt 
über  den  Einflufs  der  Wärme  auf  die  Reaktion  zwischen  Oxalsäure  und  Eisen- 
chlorid, welche  nach  folgendem  Schema  verläuft; 

aHjO^ '+  FejCle  =  2FeCl,  +  2HC1 4-  2C0,. 
Die  gleiche  Reaktion  geht  unt«r  dem  Einflufs  des  Sonnenlichtes  vor  sich,  und 
diese  Erscheinung  ist  es,  welche  Verf.  in  der  vorliegenden  Arbeit  sowohl  nach 
qualitativer,  wie  nach  quantitativer  Richtung  auf  das  eingehendste  untersucht 
hat.  —  Das  Prinzij)  der  Methode  ist  in  kurzem  folgendes:  Eine  im  Dunkeln 
hergestellte  Mischung  beider  Lösungen  wird  eine  bestimmte  Zeit  dem  Sonnen- 
lichte ausgesetzt  und  die  entwickelte  Kohlensäure  gemessen,  oder  das  gebildet« 
Eisenchlorür  durch  Titration  mit  Permanganat  bestimmt  Da  jedoch  die  In- 
tensität des  Sonnenlichtes  niemals  konstant  ist.  mufs  jede  Bestimmung  mit  der 
Zersetzung  einer  Normalmischung  verglichen  werden,  deren  Umsetzung  durch 
ein  Sonnenlicht  von  bestimmter  Intensität  und  gewisser  Zeitdauer  als  Norm 
gesetzt  ist.  —  Einen  grofsen  Teil  der  Arbeit  beanspruchen  die  Untersuchungen 
über  alle  Fehlerquellen  und  äufseren  Umstände,  welche  die  chemische  Wirkung 
des  Lichtes  irgendwie  beeinflussen.  Die  Reaktion  hört  sofort  nach  Abschlufs 
des  Lichtes  auf,  es  ist  also  gleich,  ob  die  Mischung  kontinuierlich  dem  Lichte 
ausgesetzt  wird,  oder  mit  Unterbrechung  dem  Einflufs  des  Lichtes  unterliegt, 
wenn  nur  die  Gesamtdauer  der  Belichtung  die  gleiche  ist.  Temperaturunter- 
schiede der  Lösung  zwischen  0"  und  50^  haben  nur  sehr  geringen  Einflufs  auf 
die  chemische  Wirkung  des  Lichtes.  Da  die  gelbgefärbte  Eisenchloridlösung 
einen  Teil  des  Lichtes  absorbiert,  hängt  das  Resultat  der  Lichtwirkung  von 
der  Dicke  der  durchstrahlten  Schicht,  von  der  Form  des  Gefäfses  und  von  dem 
Verdünnungsgrade  der  I^sung  ab.  Auch  ist  die  Wirkung  des  Lichtes  in  gleichen 
Zeiträumen  nicht  gleich,  da  durch  dieselbe  die  Lösung  mehr  und  mehr  entfärbt 
wird,  die  Absorption  eine  geringere  und  infolgedessen  die  Wirkung  des  Lichtes 
intensiver  wird.  Femer  beeinflufst  die  Gegenwart  anderer  Substanzen  oder 
eines  Überschusses  des  einen  oder  anderen  der  beiden  Reagentien  die  chemische 
Intensität  des  Lichtes  in  ganz  bestimmter  Weise.  Bei  diesen  letzten  Versuchen 
besonders  ergab  sich,  dafs  die  Wirkung  des  Licht^^s  genau  analog  ist  der  der 
Wärme,  dafs  also:  —  und  dies  ist  der  Hauptsatz,  welcher  die  Resultate  der 
Arbeit  zusammenfafst,  —  die  chemischen  Wirkungen,  welche  durch  Licht  und 
Wärme  hervorgerufen  werden,  denselben  Gesetzen  folgen.  —  Die  praktische 
Nutzanwendung  bietet  dann  die  eigentliche  Zusammenfassung  aller  Ergebnisse 
im  letzten  Teil  der  Arbeit,  welcher  die  Messung  der  Intensität  des  Lichtes 
durch  die  von  demselben  verursachte  chemische  Wirkung  behandelt 

E,  Thiele. 
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Über  die  Einwirkung  des  Lichtes  auf  lösliche  Metalljodide  bei  Gegen- 
wart von  Cellulose,  von  D.  J.  P.  Berridqe.  (Chem,  Netcs  72,  175.) 
Jodkaliumlösungen  erleiden  bekanntlich  durch  Sonnenlicht  eine  Zersetzung, 
welche  bei  Gegenwart  von  Cellulose  bedeutend  schneller  vor  sich  geht.  Nach 
einem  Versuch  des  Verf.  wurde  aus  einer  Jodkaliumlösnng,  in  welcher  sich 
Cellulosepapier  befand,  in  der  gleichen  Zeit  dreimal  soviel  Jod  ausgeschieden, 
als  aus  einer  celluloscfreien  Lösung.  Verf.  bi^nutzt  diese  Reaktion,  indem  er 
mit  Jodkaliumlösung  getränktes  CelluIosepa])ier  unter  einem  Negativ  dem 
Sonnenlicht  aussetzt,  das  überflüssige  Jodkalium  durch  kurzes  Waschen  entfernt 
und  das  entstandene  Bild  mit  Bleiacetat  fixiert.  Doch  ist  das  so  erhaltene  Bild 
unbeständig.  Andere  Metalljodide  verhalten  sich  der  Cellulose  gegenüber 
ähnlich.  E,  Thiele. 

Über  die  direkte  Spektralanalyse  fester  Verbindungen,  besonders  von 
Mineralien,  von  A.  de  Gkamont.    {Buil.  Soc.  Chim.  [3]  13,  945.) 
Siehe  Diese  Zeifsehr,  12,  63  K. 

Über  die  Absorptionsspectra  verdünnter  Lösungen,  von  Th.  Ewan.  {Proc, 

Roy.  Soc.  57  |1895l,  117—161. 
Aus  Messungen  der  Extinktionsko^fflzienten  zieht  Verf.  Schlüsse  auf  den 
Gleichgewichtszustand  der  in  sehr  verdünnten  Lösungen  befindlichen  Stoffe. 
Die  hieraus  berechneten  Dissoziationsgrade  stimmen  leidlich  mit  den  nach  der 
Leitföhigkeitsmethode  erhaltenen  Werten  übercin.  Bezüglich  der  Einzelheiten 
der  umfangreichen  Arbeit  mufs  auf  das  Original  verwiesen  werden.   Uoseuheim. 

Eine  mögliche  Erklärung  des  doppelten  Spektrums  von  Sauerstoff  und 

Stickstoff  von  E.  C.  0.  Baly.  {Proc.  Roy.  Soc.  57  [1895],  4G8-4G9.) 
Verf.  führt  die  zwei  Spektren  des  SauerstoflFes  auf  verschiedene  Schwingung 
derselben  Molekeln  zurück,  oder  darauf,  dafs  verschiedene  Modifikationen  des 
Sauerstoffes,  oder  gar  zwei  durch  Dissoziation  des  Sauerstoffes  entstandene  ver- 
schiedene Gasart«n  anwesend  sind.  Bei  der  Untersuchung  der  Spectra  nach 
der  von  J.  J.  Thomson  bei  der  Untersuchung  des  Wasserdampfes  angewandten 
Methode  findet  er,  dafs  nach  dem  Durchgang  langer  Funken  die  Gase  an  der 
Kathode  leichter  sind  als  der  angewandte  Sauerstoff,  bei  Anwendung  kurzer 
Funken  schwerer  als  dieser.  Rosenheint. 

—  

Über  die  Brechung  und  Dispersion  ultravioletter  Strahlen  in  einigen 
krystallisierten  Substanzen,  von  G.  A.  Boued.  (Arch.  sc,  nat.  Oenece 

[1895]  »4,  133—157,  230—249.) 
Die  Bestimmungen  wurden  ausgeführt  an  Steinsalz,  Natriumchlorat,  Thon- 
erdekalialaun,  Thonerdeammoniakalaun,  Magnesiumsulfat.  Roserüieini. 

EinfiuTs  der  chemischen  Natur  der  Körper  auf  die  Durchlässigkeit  für 

E0NTOEN*SChe  Strahlen,  von  Maurice  Meslans.  (Compi.  rend.  122,  309.) 
Metalle  sind,  wie  bekannt,  für  die  RüNXOEN'schen  Strahlen  ziemlich  wenig 
durchlässig.  Ebenso  zeigen  die  Metalloide  eine  geringe  Durchlässigkeit.  Alle 
Metallsalze  sind  ebenfalls  wenig  durchlässig,  doch  ist  der  Grad  der  Durchlässig- 
keit verschieden,  je  nach  der  Art  der  mit  dem  Metall  verbundenen  Säure.  Da- 
gegen ist  der  Kohlenstoff  in  allen  seinen  Formen  und  alle  Verbindungen  des- 
selben mit  Wasserstoff,  Sauerstoff  und  Stickstoff  sehr  leicht,  wenn  auch  durchaus 
nicht  gleichmäfsig,  durchlässig.     Sobald  aber  in  das  Molekül  einer  organischen 
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Verbindung  ein  Metall  oder  Metalloid  eintritt,  absorbiert  der  Korper  die 
RöNTQEN'Bchen  Strahlen  in  beträchtlichem  Mafse.  So  sind  die  Alkaloidsulfate, 
Jodoform  und  Phtaljlfluorid  verhältnismäfsig  wenig  durchlässig.  Übrigens  geht 
dies  ja  auch  aus  den  bekannten  RöNTOEN^schen  Photographieen  hervor,  auf 
welchen  die  mineralische  Elemente  enthaltenden  Knochen  in  starken  Schatten 
hervortreten,  während  die  übrigen  fast  nur  aus  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und 
Stickstoff  bestehenden  Teile  nur  in  leichten  Schatten  angedeutet  sind.    E,  Thiele, 

Die  Zasammensetznng  der  AaslöBchung^atmosphäre  von  Flammen,  von 

Frank  Clowks.    (Proc,  Roy.  Soc.  57  11895],  353—357.) 
Vergl.  Diese  Zeitsehr.  9,  229  R. 

Die  Unaclie  des  Leuchtens  der  Flammen  von  KoUenwasaerstoffgasen, 

von  ViviAN  B.  Lewbs.  (Proc.  Roij.  Soc,  57  [1895],  450—468.) 
Die  umfangreiche  Untersuchung  ergiebt  folgende  Hauptresultate:  1)  Die 
Leuchtkraft  der  Kohleuwasserstoffflammen  ist  vor  allem  bedingt  von  der  Tx)kali- 
satiou  der  Zersetzungswärme  des  Acetylens  im  Kohlenstoff  und  Wasserstoff. 
2)  Diese  Lokalisation  ist  abhängig  von  der  Zersetzungsgeschwindigkeit,  die 
ihrerseits  wieder  mit  der  Flammen temperatur  und  dem  Verdünnungsgrade  des 
Acetylens  wechselt.  3)  Die  mittlere  Verbrennungstemperatur  der  Flamme  allein 
würde  nicht  genügen,  um  das  Glühen  der  Kohlenstoffpartikelchen  hervorzurufen. 

Rosenheim. 
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Über  die  gravimetrische  Bestimmung  des  Selens. 

Von 

A.  W.  Peirce.^ 

Die  allgemein  angewandte  Methode  für  die  gravimetrische  Be- 
stimmung des  Selens  beruht  auf  der  Fällung  des  Selens  durch 
schweflige  Säure  bei  Gegenwart  der  Chlorwasserstoflfsäure  und 
direktes  Wägen  desselben.  Es  ist  nun  aber  die  Fällung  nach  dieser 
Methode  langsam  und  in  manchen  Fällen  unvollständig,  so  dafs  es 
fast  immer  erforderlich  ist,  das  Filtrat  nochmals  mit  schwefliger 
Säure  zu  behandeln.  Um  den  Zeitverlust  bei  dieser  Methode  zu 
umgehen,  habe  ich  versucht,  an  Stelle  der  schwefligen  Säure  Jod- 
kalium als  Reduktionsmittel  anzuwenden.  Ich  wurde  zu  diesem  Ge- 
danken geführt  durch  die  verschiedenen  Methoden*  der  volumetri- 
schen  Bestimmung  des  Selens,  welche  neuerdings  ausgearbeitet 
wurden,  und  nach  welchen  die  selenige  Säure  durch  ein  Jodid  in 
saurer  Lösung  reduziert,  das  dabei  freiwerdende  Jod  in  verschiedener 
Weise  aufgefangen,  titriert,  und  danach  die  Menge  des  Selens  be- 
rechnet wird. 

Verschiedene  Mengen  von  Selendioxyd  (dargestellt  nach  der  in 
früheren  Abhandlungen  beschriebenen  Methode  durch  Lösen  von 
reinem  Selen  in  Salpetersäure,  Fällen  der  etwa  entstandenen  Selen- 
säure durch  Baryumhydroxyd,  und  Sublimation  der  selenigen  Säure 
in  trockenem  Sauerstoff)  wurden  in  Erlenmeierkolben  gelöst,  und 
die  Lösung  mit  Salzsäure  versetzt.  Mittels  Jodkalium  wurde  dann 
das  Selen  als  roter  Niederschlag  gefällt,  durch  10  Minuten  langes 
Kochen  alles  frei  gewordene  Jod  entfernt,  und  das  Selen  in  die 
schwarze  Modifikation  übergeführt.    Dieses  wurde  dann  auf  Asbest- 


*  Ins  Deutsche  übertragen  von  Edmund  Thiele. 

'  MuTHMANN  und  ScHÄPEE  (Bet.  deutsch,  efiem,  Qes,  26,  1008),  Gooch  und 

Reynolds  (Diese  Zeitschr,  10,  248),  Gooch  und  Peirce  {Diese  Zeitschr,  11,  249, 

12,  118). 

Z,  anorg.  Cham.  XIL  27 
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filter  gesammelt,  gewaschen  und  bei  100®  bis  zum  konstanten  Ge- 
wicht getrocknet.  Frühere  Versuche  hatten  gezeigt,  dafs  bei  ge- 
ringen Mengen  von  seleniger  Säure  gute  Resultate  erzielt  wurden, 
dafs  aber  bei  grofsen  Mengen  der  Fehler  zu  grofs  wurde,  wie  fol- 
gende Bestimmungen  zeigen: 


^0. 

Angewandtes 

Sc 

Gefandcncs 

Se 

Angewandtes 
KJ 

g 
0.0855 

g 

g 

1 

0.0356 

2 

0.0355 

0.0355 

8 

0.0355 

0.0356 

4 

0.2968 

0.3883 

5 

0.2033 

0.2475 

A 

6 

0.3058 

0.3495 

10 

Fehler 


+  0.0001 
0.0000 
+0.0001 
+0.0915 
+0.0442 
+0.0437 


Bei  weniger  als  ^/j^,  g  waren  die  Resultate  zufriedenstellend. 
Bei  Anwendung  grofser  Mengen  von  Selen  blieb  dasselbe  in  Form 
eines  weichen  Niederschlages  zurück,  der  das  Waschen  und  Filtrieren 
unmr)glich  machte.  Schon  in  der  früheren  Abhandlung  wurde  auf 
diesen  Umstand  hingewiesen,  und  es  schien,  dafs  dieser  Nieder- 
schlag aus  Selen  und  eingeschlossenem  Jod  bestand,  denn  beim 
Stehen  mit  Wasser,  schneller  mit  Jodkaliumlösung  wurde  Jod  ab- 
gegeben. Ich  habe  gefunden,  dafs  sich  dieser  Umstand  vermeiden 
läfst,  wenn  man  einen  Uberschufs  von  Jodkalium  anwendet.  Das 
Jod  wird  dann  durch  das  Jodkalium  in  Lösung  erhalten.  Diese 
Methode  schien  auch  in  den  vorliegenden  Fällen  günstige  Resultate 
zu  ergeben,  so  dafs  auch  die  Bestimmung  gröfserer  Mengen  von  Selen 
als  ^/j„  g  möglich  wurde.  Einige  Bestimmungen,  die  ein  gutes  Re- 
sultat ergaben,  wurden  nach  der  volumetrischen  Methode  in  dieser 
Weise  ausgeführt,  und  zugleich  auch  das  ausgefällte  Selen  bestimmt. 
Nach  den  früheren  Methoden  der  Jodbestimmung  wurden  immer 
etwas  zu  niedrige  Resultate  gefunden,  nach  der  letzteren,  durch 
Wägung  des  Niederschhiges ,  waren  die  Resultate  zu  hoch.  Doch 
ergab  sich  keine  Beziehung  zwischen  den  entsprechenden  Fehlern 
nach  beiden  Methoden,  so  dafs  man  dieselben  also  nicht  auf  das 
Festhalten  von  Jod  allein  hätte  zurückführen  können. 

Beim  Digerieren  des  Selens  mit  heifsem  Wasser  konnte  eine 
kleine  Menge  von  Jodkalium  entfernt  werden  und  der  Fehler  ver- 
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minderte  sich  dadurch  beträchtlich.  Danach  war  also  das  Über- 
gewicht auf  einem  (jehalt  von  eingeschlossenem  Jodkalium  aus  der 
konz.  l^ösung  zurückzuführen. 


o 

1^. 


i 

H 
9 


1 

Aiiffow. 

Gefuud. 
SeO. 

Allgew. 
KJ 

Vol. 

Fehler 

Angow. 
Se 

Gefund. 
Se 

g 

g 

ß 

CCIU 

g 

g 

0.4870 

0.4S68 

7 

fiO  ! 

-0.0002 

0.3467 

0.3507 

0.4980 

0.4971 

10 

60  , 

-  0.0009 

0.354.5 

0.3575 

0.7323 

0.7310 

10 

75 

1 

-0.0013 

0.5214 

0.5312 

Fehler 


+  0.0040 
+  0.0030 
+  0.0098 


Spätere  Versuche  unter  ähnlichen  Bedingungen,  bei  denen  aber 
die  Lösung,  in  welcher  die  Fällung  ausgeführt  wurde,  sehr  ver- 
düimt  war,  so  dafs  die  Einschliefsung  von  Jodkalium  durch  das 
Selen  möglichst  verhindert  wurde,  ergaben  ziemlich  gute  Resulüite, 
deren  Fehler  innerhalb  der  annehmbaren  Grenzen  lagen. 


No. 

Se  als  SeOj 
angewandt 

Gefundenes 
Se 

Angewandtes 
KJ 

1 

Vol. 

Fehler 

■■  — 

g 

g 

g 

com 

10 

0.2853 

0.2861 

7 

900 

+  0.0008 

11 

0.3189 

0.3192 

8 

400 

+  0.0003 

12 

0.3318 

0.3324 

500 

+  0.0006 

13 

0.3798 

0.3805 

7 

500 

+  0.0007 

14 

0.4252 

0.4259 

7 

350 

+  0.0007 

15 

0.4430 

0.4434 

10 

450 

+  0.0004 

Es  genügt  die  Lösung  auf  400  ccm  zu  verdünnen,  bevor  mit 
Salzsäure  versetzt  wird ,  und  dann  3  g  Jodkalium  im  Uberschufs 
zuzufügen.  Durch  10 — 20  minutenlanges  Kochen  wird  das  Selen 
in  die  schwarze  Modifikation  übergeführt  und  fast  alles  Jod  ent- 
fernt. Der  ganze  Prozefs  des  Fällens  und  Filtrierens  kann  in  einer 
^3  Stunde  ausgeführt  werden.  Das  Selen  wird  dann  bei  100^  bis 
zum  konstanten  Gewicht  getrocknet. 

Liegt  das  Selen  in  höherer  Oxydationsstufe  vor,  so  erfolgt  die 
Reduktion  in  derselben  Weise,  obgleich  das  Jod  erst  beim  Erwärmen 
in  Freiheit  gesetzt  wird.  Die  Reaktion  ist  dann  nach  genügend 
langem  Kochen  beendigt.    Folgende  Beispiele  zeigen  die  nach  dem 

gleichen  Verfahren  mit  Selensäure  erhaltenen  Resultate. 

27* 
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No. 


Angewandtes 
SeOs 

g 


Angewandtes '  Grefundenes 

Se 


16 
17 
18 
19 


0.1709 
0.1709 
0.3231 
0.5005 


Se 
g 

0.1063 
0.1063 
0.2010 
0.3115 


g 

0.1065 
0.1062 
0.2017 
0.3126 


Angewandtes 
KJ 

g 

5 
5 
5 
6 


Vol. 
ccm 

500 
375 
350 
500 


Fehler 


+0.0002 
-0.0001 
+0.0007 
+0.0011 


Es  läfst  sich  nach  dieser  Methode  zwar  nicht  Selen  neben 
seleniger  Säure  bestimmen,  doch  dürfte  sie  einen  gewissen  Wert 
beanspruchen,  wenn  es  auf  die  Schnelligkeit  ankommt,  beide  Säuren 
für  sich  oder  den  gesamten  Selengehalt  bei  Gegenwart  von  Selen- 
säure und  seleniger  Säure  zu  bestimmen. 

Herrn  Prof.  F.  A.  Gooch  bin  ich  flir  die  freundliche  Unter- 
stützung und  vielfachen  Ratschläge  bei  vorstehender  Arbeit  dankbar 
verpflichtet. 

The  Kent  Chemical  Laboratory  of  Yak  College,  New-Haven,  Conn. 


Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  5.  Juni  1896. 


Einige  Bemerkungen 
über  die  Lösbarkeit  fester  Körper  in  Gasen. 

Von 

Henryk  Abctowski. 

Der  Begriff,  den  man  sich  macht  von  den  ,,Lö8nngen'S  im  all- 
gemeineuy  ist  ein  sehr  weiter. 

Es  giebt  ja  feste  Lösungen,  flüssige  Lösungen  und  gasförmige 
Lösungen;  —  also,  Lösungen  von  festen,  flüssigen  und  gasförmigen 
Körpern,  in  festen  Körpern,  dann  von  Flüssigkeiten  in  Flüssig- 
keiten, von  Gasen  und  von  festen  Körpern  in  Flüssigkeiten,  und 
man  spricht  auch  von  Lösungen  von  Gasen  oder  Dämpfen  in  Gasen, 
von  Flüssigkeiten  in  Gasen,  —  so  dafs  man  den  Begriff  der  Lösungen 
wohl  auch  noch  auf  denjenigen  „fester  Körper  in  Gasen''  ausdehnen 
kann. 

Eingehend  sind  nur  die  flüssigen  Lösungen  untersucht  worden, 
über  die  festen  und  gasförmigen  Lösungen  besitzt  man  erst  spär- 
liche Angaben. 

Die  Mannigfaltigkeit  der  Gemenge  und  mechanischen  oder 
chemischen  Verbindungen,  die  man  unter  die  allgemeine  Rubrik 
der  Lösungen  einreiht,  ist  also  eine  sehr  grofse.  Da  man  aber 
noch  keine  guten  Anhaltspunkte  für  eine  rationelle  Klassifikation 
der  Lösungen  aufgefunden  hat,  so  mufs  man  all  diese,  so  ver- 
schiedenartigen Körper,  mit  demselben  allgemeinen  Namen  benennen. 

Diese  Verallgemeinerung  hat  jedoch  einen  sehr  grofsen  Nach- 
teil, nämlich  dafs  man  sich  gewöhnt  hat,  ganz  verschiedenartige 
Dinge  von  demselben  Standpunkte  aus  zu  betrachten  und  deswegen 
gerade  vieles  gar  nicht  zu  beachten,  was  jedoch  beachtenswert  ist. 
Als  Postulatum  wird  angenommen,  dafs  „die  Lösungen  Gemenge 
sind'',  —  und  diese  Annahme  (welche  man  ein  Credo  nennen  darf) 
dient  als  Ausgangspunkt  zur  Betrachtung  der  Lösungserscheinung 
und  der  Lösungen  in  allen  möglichen  Fällen. 
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Jedoch,  diese  Verallgemeinerung  bietet  auch  grofse  Vorteile, 
denn  sie  bestimmt  uns  Analogien  dort  zu  suchen,  wo,  dem  An- 
scheine nach,  nur  Verschiedenheiten  vorhanden  sind;  so  nötigt  sie 
uns  z.  B.  zur  Untersuchung  einer  und  derselben  Eigenschaft  (oder 
einer  und  derselben  Folge  von  Erscheinungen)  in  den  drei  Zustän- 
den der  Materie,  was  uns  notwendigerweise  zu  allgemeineren  Ver- 
gleichen führen  mul's. 

Nehmen  wir  nun  ein  Beispiel:  Seit  den  meisterhaften  Unter- 
suchungen von  Gay-Lüssac  über  die  Löslichkeit,  hat  man  nicht  auf- 
gehört, die  Lösungsfahigkeit  der  festen  Körper,  insbesondere  der 
Salze  im  Wasser,  quantitativ  zu  studieren,  —  und  neulich  hat  man 
begonnen  diese  Untersuchungen  gleichfalls  auf  andere  Lösungsmittel 
zu  erweitern.  Infolge  dieser  Arbeiten  haben  verschiedene  Verfasser 
(NoRDENöKJöiiD,  Le  Chatelier,  Schrüder  u.  a.)  versucht,  alle  er- 
haltenen Resultate  zu  irgend  einem  einfachen  und  allgemeinen  Gesetze 
zusammenzustellen,  und,  ich  glaube  nicht  zu  irren,  wenn  ich  an- 
nehme, dafs  hieraus  die  Art,  die  Erscheinungen  der  Auflösung  und 
der  Sättigung  zu  erklären,  hervorgegangen  ist,  welche  einen  voll- 
kommenen Ausdruck  in  der  Theorie  von  Kernst  gefunden  hat. 
Und,  wenn  auch  diese  Theorie  nicht  streng  den  Thatsachen  in  allen 
möglichen  Fällen  entspricht,  wenn  im  Gegenteil  die  Kurven  der 
Löslichkeit,  die  den  berechneten  Zahlen  entsprechen,  in  einer  Weise 
Ausnahme  bilden,  so  hat  diese  Thec^rie  unzweifelhaft  den  ungeheuren 
Vorteil  über  die  anderen  Annahmen,  dal's  sie  uns  zu  denken  nötigt 
und  auch  den  zu  verfolgenden  Weg  beleuchtet. 

Da  es  jedoch  Ausnahmen  giebt,  da  die  Gesetze,  die  von 
ScHii(>DER  einerseits  und  von  Le  Chateltkr  andererseits  formuliert 
worden  sind,  und  die  sich  auf  die  Annahme  gründen,  dafs  die  in 
Betrachtung  gezogenen  Lösungen  rein  physikalischer  Natur  sind, 
nur  in  einer  beschränkten  Anzahl  von  Fällen  richtig  sind,  so  mufs 
man  notwendigerweise  annehmen,  dafs  entweder  das  Gesetz  illuso- 
risch ist  oder  aber  die  Annahme  falsch  ist. 

Die  nun  bekannten  Thatsachen  nötigen  uns  aber  zur  Voraus- 
setzung, dafs  die  Hypothese,  nach  welcher  sämtliche  Lösungen 
rein  physikalischer  Natur  sind,  irrig  ist;  —  es  stellt  sich  nun  ganz 
von  selbst  die  Frage  auf:  ob,  durch  die.se  Thatsacho  allein,  das 
Gesetz  in  allen  möglichen  Fällen  richtig  ist,  nach  Berücksichtigung 
aller  physikalischen  Konstanten,  von  denen  die  Werte  der  Lös- 
lichkeit abhängen,  und  nach  Eliminierung  der  Störungen  chemi- 
scher Art? 
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Diese  Frage  kann  nun  ohne  weiteres  nicht  beantwortet  werden. 
Um  jedoch  einigermafsen  diese  Antwort  vorzubereiten  ^  niüfste  man 
sich  vor  allem  Rechenschaft  abgeben  über  die  Natur  dieser  Störungen. 
Zu  diesem  Ende  müfste  man  sich,  meiner  Ansicht  nach,  in  erster 
Reihe  an  einfache  Lösungen  wenden,  und  erst  nachher,  immer  von 
demselben  Standpunkte  ausgehend,  nach  und  nach  kompliziertere 
Fälle  untersuchen.  Die  Vergleichung  der  erhaltenen  Resultate  \rird 
erlauben,  uns  Rechenschaft  abzugeben  über  den  Wert  und  die  Natur 
der  Störungen,  und  dies  wird  uns  wissen  lassen,  ob  die  Gültigkeit 
der  Theorie  über  die  Löslichkeit,  sich  auch  jenseits  der  Lösungen 
rein  physikalischer  Natur  erstreckt. 

Die  „Lösungstension''  findet  einen  quantitativen  Ausdruck  in 
den  Werten  der  (molekularen)  Löslichkeit;  —  nichtsdestoweniger 
entsprechen  die  Kurven  der  Löslichkeit,  im  komplizierten  Fall  der 
wässerigen  Lösungen,  gar  nicht  einfach  der  Temperatursteigerung 
(und  der  Lösungswärme),  und  im  Falle  organischer  Lösungsmittel 
scheinen  diese  Kurven  auch  nicht  direkt  denjenigen  der  Dampf- 
spannung vergleichbar. 

Um  nun  den  individuellen  Einflufs  der  verschiedenen  Lösungs- 
mittel auf  die  Werte  der  Lösbarkeit  besser  zu  erkennen,  scheint 
es  mir  unumgänglich,  diesen  Bestimmungen  auch  diejenigen  des 
einfachsten  Falles  (indem  die  Rolle  des  Lösungsmittels  absolut 
g:ar  keine  ist)  beizubringen,  und  dazu  sehe  ich  nur  ein  Mittel,  näm- 
lich das  Lösungsmittel  vollständig  zu  beseitigen.  In  diesem  Falle 
aber  sind  die  Lösungstensionen  offenbar  durch  die  Dampfspan- 
nungen gegeben;  —  und  es  sind  gerade  die  Werte  der  Dampfspan- 
nungen der  festen  Körper,  deren  Löslichkeit  in  ihren  verschiedenen 
Lösungsmitteln  man  vergleichen  will,  die  uns  noch  vollständig  fehlen 
und  deren  Bestimmung,  ftir  dieses  vergleichende  Studium,  vom 
höchsten  Nutzen  wäre. 

Die  Eigenschaft  der  festen  Körper  Dämpfe  abzugeben,  ist 
ihrer  Diffusionsfähigkeit  in  Flüssigkeiten,  ihrer  Lösbarkeit  also, 
analog;  der  einzige  scheinbare  Unterschied  ist  der,  dafs  in  dem 
oben  genannten  Fall  der  physikalische  Zustand  der  Materie,  die  als 
Lösungsmittel  dient,  ein  anderer  ist,  und,  in  allen  möglichen  Fällen 
ohne  irgend  welche  Wirkung  auf  den  gelösten  Körper,  da  es  ein 
Gas  ist,  und  da,  nach  Dalton,  die  Moleküle  eines  Gases  weder  eine 
Anziehung  noch  eine  Abstofsung  auf  die  Moleküle  eines  anderen 
Gases  ausüben. 
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Die  Sublimation  der  festen  Körper  in  Gasen  kann  also  als 
eine  Auflösung  betrachtet  werden  und  notwendigerweise  ist  es  ein 
Fall  rein  physikalischer  Lösung. 

Aber  statt  vollkommene  Gase  können  wir  nun  9,1s  Lösungs- 
mittel überhitzte  Dämpfe  annehmen,  wir  können  auch  den  Fall 
stark  komprimierter  Gase  voraussehen  und  denjenigen  von  Flüssig- 
keiten, die  sich  oberhalb  ihres  kritischen  Punktes  befinden,  —  und 
wir  können  folglich  dieses  Studium  bis  in  den  flüssigen  Zustand 
der  Materie  schrittweise  verfolgen  und  so  zu  dem  bedeutend  kom- 
plizierteren Falle  der  gewöhnlich  studierten  Lösungen  gelangen. 

Luttich,  Inst i tut  für  aligemeine  Chetnie,  den  22.  Mai  1896, 
Bei  der  Hedaktiou  eingegaugeu  am  18  Juni  1896. 


Untersuchungen  Über  die  Verdampfungsgeschwindigkeit 
der  Quecksilberhaloidsalze:  ein  Beitrag  zur  Kenntnis  der 

Löslichkeit  fester  Körper  in  Gasen. 

Vou 

Henbyk  Abctowski.^ 

Mit  3  Figuren  im  Text 

Die  Eigenschaft,  sich  in  Dampf  zu  verwandehi,  d.  h.  zu  subli- 
mieren,  welche  den  festen  Körpern  zukommt  —  und  welche  das  Ana- 
logon  der  Verdampfung  im  tiüssigen  Aggregatzustand  der  Materie 
ist  — ,  wird  gemessen  durch  den  Druck,  den  die  Dämpfe  bei  verschie- 
denen Temperaturen  ausüben. 

Die  bereits  vorliegenden  ([uantitativcu  Messungen  sind  recht 
wenig  zahlreich,  so  dafs  die  Versuche,  Vergleichungen  anzustellen, 
noch  keine  genügende  Grundlage  besitzen. 

Es  ist  jedoch  sicher,  dafs  die  Vergleicliung  der  Dampftensionen 
bei  analogen  Verbindungen,  oder  bei  den  Elementen,  bemerkenswerte 
Resultate  geben  müfste;  und,  diese  Vergleichung  würde  um  so  inter- 
essanter erscheinen,  als  sie  uns  unzweifelhaft  allgemeine  Aufschlüsse 
liefern  könnte  über  den  festen  Zustand  der  Materie,  von  dem  wir 
noch  so  wenig  wissen.  Unglücklicherweise  besitzen  wir  für  die  Mehr- 
zahl dieser  Körper  erst  vorläufige  Angaben,  d.  h.  wir  wissen,  dafs 
sie  von  der  oder  jener  Temperatur  an  Dämpfe  abgeben.  Ohne  auf 
die  älteren  Arbeiten  von  Elsner*  u.  a.  einzugehen,  beschränke  ich 
mich  darauf,  in  dieser  Hinsicht  die  neueren  Untersuchungen  von 
DEMAKgAY,^  von  W.  Spring*  und  von  Moissan^  zu  nennen,  welche 
den  Bereich  unserer  Kenntnisse  sehr  beträchtlich  erweitert  haben. 


^  Infi  Dcut8e*he  übertragen  von  Oskab  Ungeb. 

*  Journ.  pr,  Chetn,  99,  257. 
'  Compt.  refid,  95,  183. 

^  Diese  Zeitschr,  1,  240  und  Zeitschr.  phys.  Chem.  15,  65. 

*  VergL  Diese  Zeitschr.  11,  298. 
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Diese  Untersuchungen  müssen  jedoch  in  der  Weise  verfolgt  werden, 
dafs  man  unter  sich  vergleichbare  quantitative  Daten  aufstellen 
kann;  —  denn  nur  so  kann  man  dazu  gelangen,  den  Mnflufs  kennen 
zu  lernen,  welchen  die  chemische  Natur  der  Körper  und  ebenso  ihr 
Molekulargewicht,  oder  ihre  Atomgruppierung  (Dichte,  allotropische 
Modifikationen),  auf  die  Werte  der  Dampfspannung  ausüben;  aufser- 
dem  wird  die  Vergleichung  der  Temperaturen,  bei  welchen  die 
Dampfspannungen  gleich  sind,  um  so  interessanter  sein,  als  sich 
andere  physikalische  Eigenschaften  (bei  den  verschiedenen  Gruppen 
der  Elemente)  als  periodische  Funktionen  der  Atomgewichte  er- 
wiesen haben. 

Um  diese  zahlenmäfsigen  Daten  zu  erhalten,  kann  man  die 
Erscheinung  durch  Messung  der  Verdampfungsgeschwindigkeit  bei 
verschiedenen  Temperaturen  studieren,  was  viel  weniger  Schwierig- 
keiten macht  als  die  direkte  Bestimmung  des  Dampfdruckes,  welche 
überdies  in  einer  grofsen  Zahl  von  Fällen  gar  nicht  zur  Anwen- 
dung kommen  kann ;  —  wie  übrigens  die  Verdampfungsgeschwindig- 
keiteu  den  Dampfspannungen  proportional  sind,  so  werden  auch  die 
gewonnenen  Resultate  nicht  nur  direkt  unter  einander  vergleichbar 
sein  —  wenn  alle  Bedingungen  des  Experimentes  sich  sicher  gleich 
bleiben  — ,  sondern  können  uns  auch  ein  Mafs  für  die  Spannungen, 
ausgedrückt  in  Millimetern,  liefern. 

Als  Einleitung  zu  diesen  Untersuchungen  möchte  ich  gerne  die 
mit  den  Quecksilberhaloidsalzen  erhaltenen  Resultate  heute  mit- 
teilen. 

Experimentelles. 

Die  angewandte  Methode  ist  bereits  in  einer  Abhandlung  über 
die  Flüchtigkeit  des  Quecksilberchlorids^  beschrieben  worden.  Es 
hat  uns  die  nämliche  Krystallisierschale  von  20  mm  Durchmesser  und 
der  nämliche  Apparat  zur  Herstellung  konstanter  Temperaturen  ge- 
dient.    Die  angewandten  Substanzen  wurden  sublimiert,*  dann  fein 


*  Diese  Zeitschr.  7,  167. 

'  Die  Destillation  der  Qu^^cksilberealze  wurde  in  genügend  weiten  Röhren 
und  im  Vakuum  vorgenommen. 

Bei  die8er  Gelegenheit  kann  ich  mich  nicht  enthalten,  die  interessante 
Erscheinung  zu  beschreiben,  welche  man  leicht  bei  allen  Substanzen  beobachtet, 
deren  Siedepunkt  so  nahe  beim  Schmelzpunkt  liegt,  dafs  bei  Verminderung  des 
Luftdruckes  die  Substanz  unschmelzbar  wird,  und  welche  aufserdem  nicht  im 
ausgesprochenen  Grade  die  Eigenschaft  besitzen,  zusammenzusintern  ( —  pro- 
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pulverisiert.    Der  wescntliclie  Punkt  besteht  darin,  eine  völlig  ebene 
Ohertläche  von  stets  gleicher  Ausdehnung  zu  haben;    man   erreicht 
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Fig.  1. 


dies  am  leichtesten,  wenn  man  sich  eines  Glasstabes  bedient,  der 
an  beiden  £nden  abgeschnitten  ist;  mit  diesem  stampft  mau  das 
Pulver  leicht  so  lange    zusammen,    bis    es  vollständig  gleichmäfsig 


priotc  de  la  soudabilite).  Ich  spreche  von  der  Erscheinung  des  Siedens, 
das  sich  auch  bei  festen  Körpern  zeigt. 

Es  bilden  sich  üher  den  Rändern  der  kompakten  Masse  des  Pulvers,  z.  B. 
de«  Quecksilbcrjodids  kleine  Kiij^eln  von  (s])ontan  zusammengehftuftem )  Pulver, 
welche  an  der  überhitzten  Wand  des  Glasrohres  tanzen.  Das  ist  in  gewissem 
Sinne  der  sphäroidale  Zustand  der  flüssigen  Körper,  —  aber  das  ist  nicht 
nur  eine  Analogie,  sondern  es  liegt  ohne  Zweifel  dieselbe  Erscheinung  vor, 
welche  man  in  gleicher  Weise  bei  festen  Körpern  beobachten  kann.  Aufser- 
dcm  ist  das  ganze  Pulver  von  einer  inneren  Bewegung  erfiillt,  die  Kömer 
wechseln  den  Platz,  drehen  sich  im  Kreise,  und  Giisblasen  bilden  sich  in  der 
Masse.  Es  ist  jedoch  zu  bemerken,  dafs  man,  um  die  Erscheinung  gut  zu  be- 
obachten, den  Manometerdruck  sehr  niedrig  nehmen  mufs,  damit  der  Siede- 
punkt b(ji  einer  genügend  niedrigen  Temperatur  liegt;  nimmt  der  Druck  zu, 
dann  steigt  der  Siedepunkt,  nähert  sich  dem  Schmelzpunkt  der  Substanz,  und 
es  komnit  dann  ein  Augenblick,  wo  die  für  den  flüssigen  Zustand  charakteri- 
stisch«; Eigenschaft  des  Zusammensintems  stark  genug  auftritt,  um  jene  Erschei- 
luuig  zu  hindern. 

Es  scheint  mir  übrigens  nicht  nötig  zu  sein,  weiter  über  das  Sieden  fester 
Kcirper  zn  s])reclien,  da  die  Frage  bereits  von  mehreren  Seiten,  allerdings  unter 
einem  anderen  Gesichtspunkt,  erörtert  wurde.  (Vergl.  unter  anderen:  Carnellev, 
Proc.  Roij.  Soc.  31,  289  und  Joiinu  Chem,  Soc.  1882,322;  Lotiiab  Meyer,  Ber, 
deutsch,  ehem.  (fcs.  8,  1627,  IJJ,  1831  und  14,  718;  0.  Pettehsson,  Ber.  deutsch, 
ehem.  Ges.  13,  2141  und  14,  1369;  R.  Haass,  Ber.  deutsch,  ehem.  Oes.  13,  2203.) 
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ausgebreitet  ist.  Am  einfachsten  ist  es,  die  Erystallisierschale  zwischen 
zwei  Fingern  ganz  regebrecht  zu  halten  und  ihr  eine  rotierende  Be- 
wegung zu  geben,  indem  man  gleichzeitig  mit  dem  in  der  anderen 
Hand  gehaltenen  Glasstab  die  Oberfläche  stampft.  Wenn  man  dafür 
Sorge  trägt,  dafs  sich  das  Auge  im  Niveau  des  Tisches  befindet, 
kann  man  die  geringste  Unebenheit  in  der  Obei-fläche  des  Salzes 
unterscheiden  und  dasselbe  so  ausbreiten,  dafs  die  Oberfläche  ganz 
eben  wird. 

Man  mufs  ebenso  darauf  sehen,  dafs  die  Höhe,  welche  die 
Oberfläche  vom  Rand  der  Erystallisierschale  trennt,  merklich  die 
gleiche  bleibt  in  allen  Versuchen.  Die  innere  Wand  mufs  aufser- 
dem  ganz  rein  sein,  man  hat  demnach  den  Staub  des  Salzes  mit 
Hilfe  eines  ganz  kleinen  Stückes  Gemsleder,  das  man  in  einer 
kleinen  Pincette  hält,  wegzuwischen.  Schliefslich  mufs  man,  um 
vergleichbare  Resultate  zu  erhalten,  die  Erystallisierschale  mit  dem 
Salz  noch  einige  Zeit  im  Trockenkasten  stehen  lassen,  sie  dann 
über  Schwefelsäure  stellen  und  erst  dann  das  Gewicht  ermitteln. 

Was  den  Luftstrom  von  konstanter  Geschwindigkeit  betrifft, 
so  habe  ich  mich  mit  grofsem  Vorteil  der  von  Ostwald  ^  ange- 
gebenen Anordnung  bedient. 

Für  die  Temperaturen  von  130^  und  höher  wandte  ich  einen 

neuen  Apparat  an,  der  auf  demselben  Prinzip  basiert,  jedoch  aus 

* 

zwei  dampfdurchströmten  Wänden  zusammengesetzt  ist;  hierdurch 
werden  nicht  nur  die  Strahlung,  sondern  auch  die  im  Saal  eintre- 
tenden Temperaturschwankungen  unbedenklich,  da  ja  der  einfachere 
Apparat  in  einen  zweiten  Raum  von  konstanter  Temperatur  ein- 
gelassen ist.  Leider  ist  dieser  Apparat  noch  sehr  wenig  voll- 
kommen, denn  nur  bei  lebhaftem  Sieden  bleibt  die  Temperatur 
konstant;  zu  diesem  Zwecke  mufs  man  mit  sehr  greisen  Flammen 
heizen,  und  es  können,  da  die  geringste  Luftbewegung  im  Saal  die 
ilamme  verweht,  momentan  Temperaturemiedrigungen  eintreten,  — 
um  so  mehr,  als  die  erzeugte  Wärme  auch  auf  den  Apparat  direkt 
strahlt;  daher  hängt  die  Temperatur  nicht  ausschliefslich  von  der 
der  Dämpfe  ab.  Wo  man  auf  höhere  Hitzegrade  gehen  und  d^ese 
Temperaturen  während  mehrerer  Stunden  konstant  halten  will, 
mufs  man  daher  den  Gasdruck  der  Heizflammen  regulieren  und  die 
ganze  untere  Partie  des  Apparates  mit  einem  Blechmantel  um- 
geben.    Fig.  2  zeigt  den  angewandten  Apparat  im  ganzen. 

^  Osn^'ALD,  Hilfsbuch  xur  Ausfühnmg  physiko-chemispfier  Messungen^ 
S.  227. 
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A  Reservoir,  in  dem  eich  die  durch  das  Gubläsc  Sp  erzeugte  Druc^kluft 
sammelt;  in  der  Plaacbt;  wird  das  Niveau  des  Waeeers  wälireiid  der  ganzeu 
Versucbadauer  auf  derselben  Hühe  gehalten. 

Ji  ist  ein  Regulator,  mit  Quecksilber  gcfHllt.  der  den  Druck  des  S))ei9e- 
wasaers  vollliommen  konstant  hSlt. 

a,  Ol  Rühren,  die  das  Waxscr  zufUliren. 

o,  o,  Rühreu,  durch  die  das  Wasser  abfliefst. 

V  V  kleine  Quetsch liähue,  die  den  Abflufs  des  Wassers  regeln. 

B  Druckregulator  fDr  die  T^uft,  die  den  Apparat  passieren  soll. 

b  dieses  Rohr  dient  zur  Verteilung  der  Luft  zu  den  Wasehüaschen  C 
und  dem  K^ulator  H. 

C  Waschflaschen  mit  Schwefelsäure  zur  Trocknung  der  Luft 

e,  e.  Rühren,  die  die  Luft  in  den  Apparat  führen;  das  Rohr  geht  zwischen 
den  beiden  Dampfmänteln  durch  und  ist  in  ein  langes  1(1  umgebogen,  die  Luft 
erwärmt  sich  also. 

e,  c,  Röhren,  welche  die  mit  Dämpfen  heladene  Lufit  wegTühren. 

K  Kupferballon. 

S  Mutier,  welche  dazu  dient,  zwischen  Ballon  A'  und  dem  Apparat  luft- 
dichten Verseht  ups  herzustellen. 

k,  k,  Mantel,  durch  den  die  Dämpfe  von  Anilin  oder  anderen  organischen 
Flüssigkeiten,  welche  in  dem  Ballon  A'  kochen,  zirkulieren.        t,  t,  Külilcr. 

W  Glaskolben,  in  denen  man  die  Flüssigkeit  sieden  läfat,  deren  Diimpfc 
in  den  äuTscren  Ring    IF,  zirkulieren  sollen.  fr,  w,  Kühler. 

l  t  Thermometer;  das  kleine  dient  zur  Korrektur. 

l  l  Hebel,  der  den  Stopfen  p  festhält 

X  die  kleine  Knrstallisiersehnic,  in  der  sich  die  Substauz  befindet,  deren 
Flüchtigkeit  man  studiert. 
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Eesultate. 

Ich  habe  im  ganzen  39  Bestimmungen  gemacht;  für  einige 
Temperaturen  sind  mehrere  Bestimmungen  gemacht  worden,  so  dafs 
folgende  Zahlen  die  Mittel  der  erhaltenen  Resultate  darstellen: 

Für  Merkuribromid,  HgBr«: 


Temperatur 


97V«  *•  C. 
105      0  C. 

110     "  c. 

126V, ""  C. 


Gewich  t«verlust 
in  5  Stunden 


0.0101  g 
0.0182  g 
0.0275  g 
0.0732  g 


Für  Merkurijüdid,  HgJ,: 


Temperatur 

Gewichtsverlust 
in  5  Stunden 

80     0  C. 

0.0006  g 

87      «  C. 

0.0018  g 

98      0  C. 

0.0033  g 

103      «  C. 

0.0070  g 

109      ^  C. 

0.0096  g 

119V2^  C. 

0.020  g 

121V,*  C. 

0.022  g 

130      "  C. 

0.042  g 

Für  Calomel,  HgjjClg! 


Temperatur 

Gewichtsverlust 
in  5  Stunden 

86V,  * 

C. 

0.0005  g 

90»/4  <> 

C. 

0.0009  g 

98V,  • 

C. 

0.0013  g 

IO8V4  ** 

C. 

0.0016  g 

120V4  "* 

c. 

0.0025  g 

1  Ot)3 '     0 

l^w  /4 

c. 

0.0028  g 

131      *» 

c. 

0.0036  g 

152      0 

c. 

0.014  g 

171      • 

c. 

0.045  g 

175      • 

c. 

0.055  g 

175V4° 

c. 

0.058  g 

Zu  diesen  kommen  noch  die  früher  erhaltenen: ' 


Temperatur 

in  &  Stunden 

56V.»  C 

0.0003  g 

60»/.«  C. 

0.0005  g 

64'/.  "C. 

0.0010  g 

7fl     "C. 

0.0022  g 

99     •  C. 

0.0128  g 

113     »  C. 

0.036irg 

125     »  C. 

0.0100  g 

Die  Gesamtheit  dieser  Resultate  liefern  uns  die 
untenstehender  Figur  3. 
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Wenn  wir  endlich  in  unser  Diagramm  auch  die  Punkte  ein- 
zeichnen wollten,  welche  uns  durch  die  von  V.  von  Richteh'  er- 
haltenen Bestimmungen  der  Dampfspannung  des  Sublimats  geliefert 
werden,  so  könnten  wir  an  unserer  Figur  eine  Uillimeterskala  an* 

'  Diese  Zeitsehr.  7,  118. 

*  Ber.  deutaek.  ehim.  Om.  1»,  1057. 
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bringen.  Es  würde  dafür  genügen^  seine  Punkte  auf  unsere  Kurve 
bei  den  entsprechenden  Temperaturen  aufzutragen.  Die  Ziffern, 
welche  jener  Forscher  erhalten  hat,  sind  folgende: 

200^  C.  20  mm  Spannung 
240  <>  C.  130  mm    „ 
265«  C.  250  mm    „ 
210^  C.  370  mm    „ 

Aber  Richteb  sagt:  ,,diese  Zahlen  sind  nur  angenäherte'^ 
Übrigens  bieten  die  wahren  Werte  der  Dampfspannungen  gegen- 
wärtig noch  kein  Interesse,  während  die  relativen  Werte  sehr  lehr- 
reich sein  können.     Das  werde  ich  sogleich  zeigen. 

Allgemeines. 

Aus  obigen  Bestimmungen  folgt  in  erster  Linie,  dafs  die  Flüchtig- 
keit des  Quecksilberbromids  geringer  ist,  als  die  des  Chlorids,  und 
dafs  die  Sublimationsfähigkeit  des  Jodids  noch  geringer  ist.  Für 
diese  drei  analogen  Verbindungen  nehmen  also  die  Dampften- 
sionen  mit  der  Zunahme  des  Molekulargewichtes  ab;  —  und 
es  ist  auch  noch  zu  bemerken,  dafs,  wenn  die  Dampftensionen  des 
Kalomels  noch  schwächer  als  die  des  Quecksilberjodids  sind,  so  ist 
es  wohl  in  erster  Linie  dadurch  bedingt,  dafs  die  Dampfmoleküle 
des  ersteren  der  Formel  HggClg  und  nicht  HgCl  entsprechen,  so 
dafs  ihr  relatives  Gewicht  noch  viel  gröfser  als  das  der  Moleküle  des 
Quecksilberjodids  ist. 

Man  kann  sich  fragen,  ob  keine  einfache  Beziehung  zwischen 
den  Kurven  der  Sublimationsspannungen  besteht? 

Was  die  drei  Kurven  der  Merkurisalze  betrifft,  so  ergiebt  sich 
die  bemerkenswerte  Thatsache,  dafs  alle  Punkte  der  einen  Kurve 
gleiche  Abstände  aufweisen  von  den  Punkten  gleicher  Ordinate  bei 
jeder  der  beiden  anderen  Kurven;  man  braucht  nur  die  Kurve  des 
Bromids  um  einige  Grade  zu  verschieben,  um  sie  mit  der  des  Chlo- 
rids zur  Deckung  zu  bringen;  und  letztere,  um  30®  verschoben, 
würde  mit  der  des  Jodids  zusammenfallen.  Die  drei  Kurven 
sind  also  bis  auf  eine  Konstante  identisch. 

Das  gilt  nicht  mehr  für  die  Kurve  des  Kalomels;  und  da  die 
Werte  der  Differenzen  mit  der  Temperatur  zunehmen,  scheint  es 
mir  nicht  möglich,  diese  Thatsache  in  Beziehung  zu  setzen  mit  der 
Dissoziation  der  Kalomelmoleküle  in  Quecksilberchlorid  und  Queck- 
silber, eine  Dissoziation,  welche  mit  der  Temperatur  zunimmt  und 
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deren  Anfänge  sich  sehr  wohl  schon  bei  den  sehr  niedrigen  Tempe- 
raturen 150 — 180^  geltend  machen  könnten. 

Weiter  mufs  man  sich  nun  notwendig  die  Frage  vorlegen,  ob 
diese  Kurven  der  Dampfspannungen,  der  drei  Salze  nicht  in  ein- 
fachen Beziehungen  zum  Molekulargewicht  stehen,  z.  B.  ob  die  ent- 
sprechenden Werte  nicht  umgekehrt  proportional  den  Atomgewichten, 
der  mit  dem  Quecksilber  verbundenen  Elemente  sind? 

Es  zeigt  sich  indessen,  dafs  keine  Proportionalität  statt  hat.* 

Die  Dampfspannungen  der  festen  Körper  sind  also, 
auch  bei  chemisch  analogen  Substanzen,  nicht  ausschliefs- 
lich  eine  Funktion  der  Molekulargewichte,  —  es  giebt  auch 
andere  Faktoren,  welche  hier  mitwirken,  um  diese  physikalische  Kon- 
stante von  einer  Substanz  zur  anderen  zu  ändern.  Es  ist  klar,  dafs 
die  molekulare  Aggregation  eine  hervorragende  Rolle  spielen  mufs; 
und  man  weifs  ja,  dafs  im  festen  Zustande  der  Materie  die  Aggre- 
gationszustände  sehr  verschieden  sein  können,  obwohl  man  über 
diese  Frage  fast  gar  keine  positiven  Anhaltspunkte  hat.  Die  aus- 
geprägtesten Verschiedenheiten  zeigen  sich  bei  den  allotropischen 
Modifikationen,  und  ein  sehr  gutes' Beispiel  in  dieser  Hinsicht  ist 
der  Phosphor,  —  dessen  Modifikationen  auch  aufserordentlich  ver- 
schiedene Dampfspannungen  aufweisen. 

Was  die  Haloidsalze  des  Quecksilbers  betrifft,  so  wäre  es 
wohl  recht  schwierig,  wie  mir  scheint,  die  sich  hier  bietende  iVage 
zu  lösen;  —  nichtsdestoweniger  möchte  ich  dem  vorausgehenden 
noch  eine  Bemerkung  anfügen,  um  eine  Hypothese  zu  stützen,  die 
mir  nicht  ohne  Grund  zu  sein  scheint. 

Um  übereinstimmende  Zahlen  zu  erhalten,  mufs  man  die  der 
Luft  ausgesetzten  Oberflächen  stetig  erneuern,  denn  unter  der  Ein- 
wirkung der  Wärme  bildet  sich  auf  der  Oberfläche  allmählich 
eine  Kruste  von  verändertem  Salz,  dessen  Flüchtigkeit  geringer 
ist,  als  die  von  frisch  sublimiertem  und  gepulvertem  Material. 
So  hatte  sich  zum  Beispiel,  nachdem  die  kleine  Kiystallisierschale, 
die  Kalomel  enthielt,  45  Stunden  lang  in  einem  Luftbad  auf  150*^ 
erhitzt  worden  war,  die  Flüchtigkeit  bei  131<>  von  0.0036  zu  0.0030 
Verlust  in  5  Stunden  erniedrigt.  Für  Sublimat  wird  die  Differenz 
noch  gröfser,  und  die  Kruste  tritt  noch  besser  hervor. 

*  Es  besteht  auch  keine  einfache  Beziehung  zwischen  diesen  Kurven  und 
denen  der  Dampftensioncn  der  mit  dem  Quecksilber  verbundenen  Elenicntt;, 
da  die  Koehpunkte  (bei  760  mm)  den  Temperaturen:  —83.6°  für  Ol,  50.7  und 
185.3"  fiir  Br  und  J,  entsprechen. 

Z.  anorg.  Cbem.  XIL  2iÜ 


426 

Woraus  besteht  aber  diese  Kruste,  wenn  nicht  aus  einer  An- 
häufung ( —  „tassement*')  von  Materie,  und  vielleicht  noch  mehr,  einer 
wahren  intramolekularen  Kondensation? 

Es  scheint  mir  also,  dafs  man  annehmen  kann,  dafs  die 
Flüchtigkeit  nicht  nur  mit  der  Molekulargewichtszunahme 
(bei  unter  einander  vergleichbaren  Verbindungen)  stetig 
von  einer  Substanz  zur  anderen  abnimmt,  sondern  auch 
bei  ein  und  demselben  Körper  um  so  schwächer  wird,  in 
je  dichterem  Zustande  er  auftritt. 

Ich  hoflfe,  dafs  es  mir  möglich  sein  wird,  durch  Auswahl  be- 
weisender Beispiele,  diese  Hypothese  zu  stützen.^ 


^  Es  erscheint  mir  von  vornherein  wahrscheinlich,  dafs  diese  Anschauung 
keine  ganz  allgemeine  Anwendung  finden  wird.  Nichtsdestoweniger  mochte  ich 
noch  eine  Bemerkung  hinzufügen,  um  uns  Rechenschaft  zu  geben  über  diese 
vergröfserte  Festigkeit,  welche  die  Materie  erlangt  hat  Das  Pulver  des  Queck- 
silberchlorids sintert  thatsächlich  in  sich  zusammen,  und  nach  genügend  langem 
Erhitzen  findet  man  in  der  Krystallisierschale  kein  inkohärentes  Pulver  mehr 
vor,  sondern  einen  Kuchen,  der  um  so  kompakter  ist,  je  höher  die  Tem[»eratur 
war  und  je  länger  man  das  Erhitzen  fortgesetzt  hat  Das  Quecksilberjodid 
zeigt  diese  Erscheinung  viel  weniger  stark,  und  beim  Kalomel  tritt  es  noch 
weniger  her\'or.  Thatsächlich  haben  wir  in  diesem  Fall  mit  Temperaturen  zu 
thuUf  die  weiter  vom  Sclunelzpunkt  entfernt  sind,  als  beim  Sublimat.  Die  in 
Frage  stehende  Erscheinung  tritt  beim  Jod  noch  viel  besser  hervor,  als  bei 
den  Merkurisulzen ,  —  augenscheinlich  befinden  wir  uns  in  diesem  Fall  nur 
wenige  Grade  unter  der  Schmelztemperatur,  d.  h.  der  Temperatur  des  voll- 
ständigen Zusammensintems.  Diese  lliatsachen  werden  übrigens  vollkommen 
verständlich,  wenn  man  die  Arbeiten  von  Herrn  Prof.  W.  Spring  „über  die  Zn- 
sammenschweifsbarkeit  der  festen  Korper'*  in  Betracht  zieht,  und  die  all- 
gemeinen Resultate  seiner  letzten  Arbeit  über  diesen  Gegenstand  {Zeitschr. 
phys.  ChejH.  15,  65)  führen  uns  zu  der  Annahme,  dafs  die  Zusammenschweifs- 
barkeit  nicht  nur  mit  der  Temperatur  zunimmt,  sondern  auch  die  Zeit  in  Be- 
tracht genommen  werden  mufs.  Hier  liegt  wohl  der  Grund,  warum  sich  in 
unserem  Fall  die  molekulare  Anordnung  der  Substanz,  welche  wir  in  dem 
Apparat  stetig  steigenden  Temperaturen  aussetzen,  notwendigerweise  mit  der 
Zeit  etwas  ändern  mufs. 

Da  man  noch  nichts  weifs  über  die  molekularen  Umwandlungen  bei  dem 
Zusammenschweifsen  einer  Substanz  zu  einer  kompakten  Masse  (die  Thatsache 
ausgenommen,  dafs  in  gewissen  Fällen  das  spez.  Gewicht  offenbar  dadurch  zu- 
nehmen kann),  so  scheint  es  mir  notwendig,  di(ise  Untersuchungen  mit  Körpern 
zu  unternehmen,  welche  in  verschiedenen,  und  auch  noch  anders  als  durch  die 
Verschiedenheit  ihres  spez.  Gewichtes,  vollkommen  definierten  Zuständen  auf- 
treten. 

Lüfth'/iy  Institut  für  allgemeine  Chemie ,  2,'i.  Mai  IHUG, 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  18.  Juni   1896. 


Untersuchungen 
^       über  die  Sublimationsspannungen  des  Jods. 

Von 

Henbyk  Abctowski. 

Mit  2  Figuren  im  Text 

Messungen  der  Dampfspannungen  des  festen  Jods  wurden  von 

Ramsay  und  Yoüng  ausgeführt  und  es  wurden  folgende  Resultate 

erhalten:^ 

Tens.  Temp. 


20  mm 

85.0^ 

aO  mm 

92.2<> 

50  mm 

102.15« 

70  mm 

109.05*» 

90  mm 

114.15« 

V.  VON  Richter  hat  ebenfalls  einige  Bestimmungen  mitgeteilt.' 
Seine  Ziffern  sind  folgende: 


20  mm 

85« 

30  mm 

90« 

75  mm 

110« 

Zur  weiteren  Ermittelung  der  Kurve  der  Sublimationsspannungen 
des  festen  Jods  habe  ich  einige  Messungen  unternommen,  die  nach 
der  Methode  der  Verdampfungsgeschwindigkeit  ausgeführt  worden 
sind.^  Der  benutzte  Apparat  —  zur  Erhaltung  konstanter  Tempe- 
raturen —  unterscheidet  sich  von  dem  schon  früher  beschriebenen 
nur  dadurch,  dafs  der  Raum,  in  dem  sich  die  Dämpfe  verbreiten 
können,   durch   eine  weite  gläserne  Eprouvette  ergänzt  worden  ist. 


'  Landolt  und  Bornstein*s  Tabellen  S.  74. 

•  Ber,  deutsch,  cheyn.  Oeji.  19,  1060. 

•  Diese  Zeifsrhr,  7,  167  und  die  vorhergehende  Abhandlung.  —  Vergl. 
auch:  De  Heen  (Bull.  Aend,  Beige  |8|  21,  18)  und  Müller-Erzbach ( (Fi></.  Ann. 
31,  75   und  1040  und  Ber.  deiUsch.  ehem.  Ges.  17,  1420). 
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Zur  Erhaltung  eines  Luftstromes  von  gleicbmäfsiger  Geschwindig- 
keit benutzte  ich  Ostwald's  Anordnung,  die  vorzügliche  Resultate 
ergab.  Der  Wasserleitungsdruck  wurde  übrigens  ebenfalls  geregelt 
vermittelst  einer  Quecksilbersäule,  ganz  wie  der  Luft<lruck  durch 
die  Wassersäule  geregelt  wird.  Die  durch  den  Apparat  strömende 
Luft  wurde  noch  durch  Schwefelsäure  geleitet,  so  dafs  sich  das  Jod 
in  einem  vollständig  trockenen  Luftstrome  von  konstanter  Ge- 
schwindigkeit und  bei  konstanter  Temperatur^  verflüchtigte.  Die 
angewandte  Erystallisationsschale  hatte  einen  Durchmesser  von 
28.5  mm  und  eine  Höhe  von  14  mm  (es  war  nicht  dieselbe,  die  zu 
den  Bestimmungen  der  Qnecksilberhaloldsalze  diente). 

Das  Jod  wurde  fein  zerpulvert;  es  wurde  zu  einer  regelmäfsigen 
Schicht  auf  dem  Boden  der  Erystallisationsschale  verbreitet  und 
gestampft. 

Die  23  ausgeführten  Versuche  gaben  im  Mittel  folgende  Zahlen : 


Temperatur 

Gewichtsverlust 
iu  3  Stunden 

13     *  C. 

0.005  g 

35  V***  C. 

0.040  g 

41      0   C. 

0.069  g 

56     <»   C. 

0.173  g 

63»/4«  C. 

0.262  g 

72     «  C. 

0.401  g 

83»/,^  C. 

0.857  g 

97  V/   C. 

1.729  g 

106     0   C. 

2.970  g 

Fig.  1  giebt  die  graphische  Darstellung  dieser  Resultate  an  — 
und,  da  die  Angaben  von  Ramsay  und  Young  und  diejenigen  von 
Richter  auf  diese  Kurve  bezogen  worden  sind,  so  können  wir  die 
millimetrische  Skala  bis  zu  sehr  geringen  Dampfspannungen  erweitern.^ 
Nach  graphischer  Interpolation  ergeben  sich  folgende  Werte  für 
Spannungen  bei  niedrigen  Temperaturen: 

,  72®  C.  Spannkraft  8.6  mm. 
56  •  C.  „  3.7  mm. 

41''  C.  „  1.4  mm. 

_  13®  C.  „  0.10  mm. 

'  Um  beliebige  Temperaturen  zu  erhalten,  nimmt  man  Gemische  von 
organischen  Flüssigkeiten,  die  ohne  ^gensoitige  Einwirkung  sind. 

'  Als  Mittel  dieser  Berechnung  erhält  mau  den  Verlust:  0.0462  g  für  die 
Ordinate  von  1  mm  Druck;  da  die  Werte:  0  857,  1.729  und  2.970  g  den  Ordi- 
naten  18.5,  38.5  und  61  mm  von  Ramsay  und  Youno  entsprechen. 
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Fig.  2  stellt  den  Ajiparat  dar,  der  zur  Erlialtung  der  konstanten 
Temperatur  von  13"  gedient  hat.  Die  Zeichnung  verlangt  keine 
Erklärung. 

Diese  Einrichtung  hat  ebenfalls  gedient  zu  einem  Versuch,  den 
ich  angestellt  habe,  um  die  Verdampfungsgescbwindigkeit  des  Jods 
im  Vakuum  zu  messen. 

Bei  14— 16  mm  Druck  verdampften  in  3  Stunden  0.062  g  — 
d.  h.  mehr  als  12mal  so  viel  wie  beim  Atmosphärendruck. 

Der  äulsere  Druck  hat  also  einen  sehr  grofsen  KinHufs  auf  die 
Sublimationsgeschwindigkeit  (nicht  auf  die  Dampfspannung)  der  festen 
Körper;  —  was  Übrigens  vorauszusehen  war,  da  nach  den  Unter- 
suchungen von  SrEFAs'  und  der  von  ihm  angebenen  Formel,  die 
Verdampfungsgeschwindigkeit  der  Flüssigkeiten  im  höchsten  Grade 
vom  Drucke  abhängig  ist. 


'  „Die  VerdampfungsgeschwiDdigkett  ist  proporiiooal  dem  L<^aritbmuB 
eine«  BruclibB,  duwen  Zlihlcr  der  Luftdruck,  dessen  Nenner  der  um  die  Spann- 
kraft den  Dampfue  verminderte  liuftdruck  ist"    „Die  Verdampfung«- 

gcsch windigkeit    ist    also    dem  Ausdruck    log     _        proportional."    {Sihungt- 

berichte  der  k.  Akad.  »m  Wien  [2]  «8,  400). 


Für  die  SublimatioiiBgeäcliwitidigkeit  bei  verscliiedeneu  Drucken 
hat   man   also    eine   ganze  ßeilio  von  Kurven,   welche  jedoch   alle 


nach  Änderung  der  Werte  der  Ordinaten  (für  eine  jede  in  dem- 
solbeii  Verhältiii»)  in  die  Kurve  der  Sablimationsspannungen  über- 
gehen. 

Ein  anderer  Versuch  wurde  in  der  Weiee  angestellt,  daTs  die 
Luft  mit  Ätherdampf  gesättigt  wurde.  Unter  diesen  Bedingungen 
wird  die  Subliniation  verbind oi*!. 

t-.SG";  J  =  0.559  in  3  Stunden,  tuiBtutt:  0.89g(p  =  0.760  m). 

Die  Sublimatiunsgeschwiiidigkeit  wird  also  schwächer,  wenn  die 
Dichte  der  Atmosphäre  titeigt.* 

'  Vergl.  WiMEBuiANN  (  Wi«d.  Ann.  27,  479)  uud  Stefan  (Sitxungsbericht« 
der  k.  Akad.  xu  Wi^i  \-i\  «S,  416). 

LüUieh,  Institut  für  allgemeine  Chemie,  den  25.  Mni  IßHfi. 
Bei  der  Redaktion  eiogegungen  au  IS.  Jnni  1S96. 


über  eine  jodometrische  Methode  zur  Bestimmung 

der  Kohlensäure. 

Vou 

J.  K.  Phelps.^ 

In  einer  fiülieren  Abhandlung  aus  unserem  Laboratorium  zeigten 
wir, 2  dafs  sich  das  Kohlendioxyd  quantitativ  bestimmen  läfst,  wenn 
man   dasselbe   unter   den    dort   beschriebenen   Verhältnissen    durch 
Baryumhydroxydlösung   absorbiert,    den  Uberschufs  des  Hydroxyds 
auswäscht  und  das  Karbonat  in  das  Sulfat  überführt  und  zur  Wägung 
bringt.    Die  hauptsächliche  Schwierigkeit  bei  dieser  Methode  lag  in 
dem  Umstand,  dafs  das  Baryuni  Karbonat  aus  kalten  Lösungen  in 
so  fein  verteiltem,  nicht  krystallinischem  Zustand  ausfällt,    dafs  es 
aufserordentlich   zeitraubend    und    umständlich    ist,    das    Hydroxyd 
durch  Waschen   vollkommen    zu    entfernen.     Die  Möglichkeit,    den 
Uberschufs  des  Hydroxyds  durch  Jod   zu    neutralisieren    und    dann 
den  Uberschufs  von  Jod  volumetrisch  zu  bestimmen,  gab  Veranlas- 
sung zu  den  im  folgenden  beschriebenen  Versuchen.   Der  Prozefs  ver- 
läuft nach  dieser  neuen  Methode  in  drei  Phasen.    Zunächst  wird  die 
Kohlensäure   in  Freiheit  gesetzt  und  dann  in  einem  teilweise  eva- 
kuierten Kolben  durch  Baryumhydroxydlösung  absorbiert    Das  über- 
schüssige Hydroxyd   wird   durch  Hinzufügen  von  Jodlösung  in  das 
Jodid   und   Jodat    übergeführt   und   schliefslich   das    überschüssige 
Jod  mit  Normallösung  von  arseniger  Säure  titriert.     Die   kalt   ge- 
sättigte   Baryumhydroxydlösung    war    in    eine    geräumige    Flasche 
filtriert  und  wurde   aus   dieser  zum  Gebrauch  durch  einen  kleinen 
zu   diesem    Zweck    konstruierten    Apparat,    wie   EjiEii>Eii    ihn    be- 
schrieben hat,    abgesogen  resp.  ausgepumpt.     Die  Luft,    welche  an 
Stelle  der  entnommenen  Hydroxydlösung  in  die  Flasche  eintrat,  war 
durch  Kolben  mit  Pottaschelösung  geleitet,  um  jede  atmosphärische 
Kohlensäure  zu  entfernen.     Der  Gehalt  der  Baryumhydroxydlösung 
wurde  in  folgender  Weise  bestimmt:    Man  füllte  80 — 90  ccm  einer 
Yio"Normal-Jodlösung  in   ein  Fläschchen,  welches   mit   einem   ein- 

*  In»  Deutsche  ühertra||jren  von  Edmund  I^iele. 

*  Üiese  Zeitschr,  ö,  356.      :-  •  •  • 

••t  . 
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geschliffenen  Stopfen  versehen  war,  der  eine  innere  bis  fast  auf 
den  Grund  der  Flasche  reichende  Röhre  enthielt,  während  eine 
äufsere  Röhre  den  Kolben  mit  einem  Will -Varenteapf  sehen  Ab- 
sorptionsapparat verband.  Eine  bestimmte  Menge  der  Baryum- 
hydroxydlösung  wurde  nun  aus  einer  Bürette  durch  einen  ver- 
schliefsbaren  Trichter  eingeführt.  Eine  Atherwaschflasche ,  bei 
welcher  der  Glasstopfen  und  die  übrigen  Verbindungen  durch 
Gummi  ersetzt  worden  sind,  leistet  an  Stelle  des  Absorptions- 
kolbens ebenfalls  gute  Dienste.  Dieser  wird  mit  Jodkaliumlösung 
beschickt,  um  ein  Entweichen  von  Jod  zu  verhindern.  Die  Lösung 
wird  einmal  zum  Kochen  erhitzt,  abgekühlt  und  der  Uberschufs  an 
Jod  durch  ^lo'Normallösung  von  arseniger  Säure  bestimmt.  Man 
darf  annehmen,  dafs  bei  dieser  Reaktion  das  Jod  auf  das  Baryum- 
hydroxyd  nach  folgender  Gleichung  einwirkt: 

eBaOjjHjj  +  6Ja=Ba(J03)3  +  öBaJg  +  ÖH^O. 

Die  Lösung  mufste  zum  Kochen  erhitzt  werden,  da  sich  Spuren 
des  HypoJodids  bildeten,  welches  erst  in  der  Wärme  in  Jodid  und 
Jodat  zerfiel,  in  unveränderter  Form  aber  auf  die  arsenige  Säure 
eingewirkt  haben  würde. 

Zur  Entwickelung  der  Kohlensäure  aus  dem  Karbonat  erschien 
mir  folgende  Einrichtung  am  zweckniäfsigsten.  Eine  Flasche  mit 
weitem  Hals  von  ungefähr  75  ccm  Inhalt  war  mit  einem  doppelt 
durchbohrten  Stepfen  versehen,  der  einerseits  einen  durch  Glashahn 
verschliefsbaren  Trichter  zur  Einführung  von  Säure  in  die  Flasche 
trug,  andererseits  eine  solche  von  ca.  Ü.7  cm  innerem  Durchmesser, 
die  kurz  unter  dem  Stopfen  kugelförmig  erweitert  war  und  zum 
Ableiten  des  entwickelten  Gases  diente.  Diese  äufsere  Röhre  war 
durch  Gummischlauch  mit  der  oben  beschriebenen  Absorptiousflasche 
verbunden,  und  endigte  in  ein  von  Ejibider  beschriebenes  Ventil. 
Dieses  war  von  einer  weiteren  Röhre  umgeben  und  reichte  bis  fast 
auf  den  Boden  der  Absorptionsflasche  hinab.  Die  zweite  Öffnung 
des  Stopfens  der  Absorptionsflasche  enthielt  eine  mittels  Klemm- 
schraube verschlielsbare  Glasröhre. 

Zur  Bestimmung  der  Kohlensäure  wurde  eine  abgewogene 
Menge  des  Karbonats  in  die  Kochflasche  eingebracht,  der  Absorp- 
tionsapparat  mit  einem  Uberschufs  von  ungefähr  7 — 10  ccm  Ba- 
ryumhydroxydlösung  beschickt  und  nun,  wie  oben  beschrieben,  mit 
der  KochÜasche  verbunden.  Nach  Schliefscn  des  den  Trichter  ab- 
schliefsenden  Hahnes  wurde  der  ganze  Apparat  evakuiert  und  der 
Druck  mit  einem  Quecksilbermanometer  gemessen.    Eine  Verminde- 
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rung  des  Druckes  bis  zu  250 — 300  mm  genügte  und  war  leicht 
durch  die  Wasserluftpumpe  in  1  Minute  zu  erreichen.  Es  wurde  dann 
eine  genügende  Menge  Phosphorsäure  —  als  nicht  flüchtige  Säure  — 
mit  ca.  50  ccm,  durch  Kochen  sorgfältig  von  Kohlensäure  befreitem 
Wasser  zur  Zersetzung  des  Karbonats  in  den  noch  verschlossenen 
Trichter  gebracht.  Nun  liefs  man  die  Säure  vorsichtig  in  die  Koch- 
flasche eintreten  und  das  in  Freiheit  gesetzte  Kohlendioxyd  ging 
bei  5  Minuten  langem  Kochen  vollständig  in  den  Absorptionsapparat 
über,  üurch  häufiges  Schütteln  des  letzteren  und  gute  Wasser- 
kühlung wurde  die  Absorption  unterstützt  und  hierauf  die  Flasche 
wieder  unter  gewöhnlichen  Druck  gebracht,  indem  man  durch  den 
Trichter  des  Zersetzungskolbens  kohlensäurefreie  Luft  einströmen 
liefs.  Bei  den  unten  angegebenen  Versuchen  von  Tabelle  I  wurden 
die  Ausführungsröhren  des  Absorptionsapparats  nach  dem  Abnehmen 
durch  Gummischlauch  mit  Kölbchen,  die  Pottaschelösung  enthielten, 
verbunden,  und  der  Apparat  durch  Wasser  gekühlt.  Das  eine 
Kölbchen  wurde  entfernt,  und  an  dessen  Stelle  eine  bis  auf  die 
Oberfläche  der  Flüssigkeit  reichende  Kapillarröhre  eingeführt,  durch 
welche  man  die  Normal- Jodlösung  zufliefsen  liefs,  bis  das  über- 
schüssige Baryumhydroxyd  neutralisiert  war.  Nun  wurde  von  neuem 
mit  einem  Jodkaliumlösung  enthaltenden  Absorptionsapparat,  wie 
oben  bei  der  Einstellung  der  Baryumhydroxydlösung  verbunden, 
zum  Kochen  erhitzt  und  wieder  Jod  hinzugefügt,  bis  nach  weiterem 
Kochen  die  Lösung  schliefslich  deutlich  gefärbt  blieb.  Nach  dem 
Abkühlen  bestimmte  man  den  Uberschufs  an  Jod  durch  Normal- 
lösung von  arseniger  Säure. 

Tabelle  L 


• 

o 

Angewan(lt<3S 
CaCOa 

Anfjewandtea 
Ba(pH), 

Gefundciuis 
Ba(OH), 

Gefundene 
CO, 

Fehler 

Korr. 
Fehler 

g 

g 

ff 
0.1604 

g 

e 

S 

1 

0.0501 

0.2484 

1 

0.0227 

+  0.0006 

+  0.0007 

2 

00500 

0.2881 

0.1508 

0.0224 

+  0.0004 

+  0.0005 

3 

0.1022 

0.3416 

0.1675 

0.0447 

-  0.0003 

-0.0001 

4 

0.1026 

0.3105 

0.1351 

0.0450 

-0.0001 

0.0000 

5 

0.2032 

0.6181 

0.2692 

0.0896 

+  0.0002 

+0.0004 

6 

0.2049 

0.5761 

0.2223 

0.0908 

+  0.0006 

+0.0008 

7 

0.5088 

1.1301 

0.2606 

0.2232 

-  0.0007 

0.0000 

8 

0.5015 

1.0804 

0.2245 

0.2197 

-0.0010 

-  0.0003 

9 

1.0032 

!        2.0125 

0.3004 

0.4394 

-0.0020 

-  0.0006 

10 

1.0064 

2.0702 

0.3538 

1 

!        0.4405 

1 

-0.0023 

1 

-0.0009 
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Bei  den  Versuchen  No.  7,  8  und  9  wurde  das  Baryumliydr- 
oxyd  gewichtsanalytisch  bestimmt;  bei  den  anderen  Versuchen 
Yolumetrisch.  Als  Calciumkarbonat  war  isländischer  Kalkspat  in 
Form  von  kleinen  Splittern  verwandt,  aber  obgleich  es  das  beste 
erhältliche  Material  war,  wenigstens  bedeutend  besser  als  alle  an- 
deren käuflichen  Calciumkarbonate,  so  ergab  sich  doch  durch  Über- 
führung desselben  in  gebrannten  Kalk,  dafs  es  etwas  zu  wenig 
Kohlensäure  enthielt.  Der  beobachtete  Fehler  von  0.0014  g^  für  je 
1  g  des  Karbonats  ist  in  der  letzten  Reihe  der  Tabelle  berück- 
sichtigt. 

Die  zu  niedrigen  Zahlen  bei  den  gröfseren  angewandten  Mengen 
von  Karbonat  gegenüber  den  hohen  Zahlen  bei  den  kleineren 
Mengen,  weisen  auf  eine  Einwirkung  des  Jods  auf  das  ausgefallene 
Karbonat  hin.  Diese  Einwirkung  war  gröfser  auf  das  aus  kalter 
Lösung  ausgefällte  Karbonat,  denn  als  Baryumkarbonat  unter  den 
bei  der  Analyse  gestellten  Bedingungen  gefällt,  mit  10  ccm  Jod- 
lösung behandelt  und  dann  gekocht  wurde,  ergab  sich  ein  Verlust 
von  0.0044  g  Jod  (entsprechend  0.0008  g  Kohlensäure).  Als  jedoch 
Baryumkarbonat  durch  Fällen  in  kalter  Lösung,  bis  dieselbe  saure 
Reaktion  zeigte,  bereitet  wurde  —  also  jedenfalls  kein  basisches 
Karbonat  mehr  vorhanden  sein  konnte  — ,  ergab  sich  nach  dem 
Waschen  und  Behandeln  desselben  mit  10  ccm  Jodlösung  ein  Ver- 
lust von  0.253  g  Jod,  entsprechend  0.0044  g  Kohlensäure.  Es  mufs 
also  jedenfalls  das  Karbonat  gekocht  werden,  bevor  man  das  Jod 
zufugt. 

Die  Versuche  der  Tabelle  II  wurden  in  ähnlicher  Weise  aus- 
geführt, jedoch  mit  folgenden  Änderungen:  Zunächst  diente  ein  ge- 
wöhnlicher Kolben  von  ungefähr  300  ccm  Inhalt,  der  mit  einem  Gummi- 
stopfen verschlossen  war,  an  Stelle  des  umständlicheren  Absorptions- 
kolbens mit  dem  geschliffenen  Stopfen  zur  Entwickelung  der  Kohlen- 
säure. Die  Lösung  mit  dem  ausgefällten  Karbonat  wurde  vor  dem 
Hinzufügen  des  Jods  zum  Kochen  erhitzt  und  mit  dem  Hinzufügen  des 
Jods  und  abwechselndem  Aufkochen  so  lange  fortgefahren,  bis  die 
Lösung  eine  rote  Farbe  angenommen  hatte.  Bei  dieser  Behandlung 
ist  eine  Einwirkung  des  Jods  auf  das  ausgefällte  Karbonat  aus- 
geschlossen oder  wenigstens  bis  zu  einem  sehr  geringen  Grade  ver- 
hindert. Jod  geht  in  die  Vorlage  nicht  über,  doch  ist  eine  solche 
unter  allen  Umständen  anzuwenden,  um  die  Lösung  vor  der  äufsereu 
Luft  zu  schützen.  Eine  stärkere  Luftverdünnung  ist  nötig,  wenn 
ein  kleinerer  Kolben  benutzt  wird,  besonders  wenn  gröfsere  Mengen 
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von    Kohlensäure    zu    bestimmen    sind.     Ein    üruck    von    200  m"öi — 
Quecksilber  schien  für  diese  Verhältnisse   am   besten   geeignet  und 
diesen  hielten  die  Kolben  von  gewöhnlicher  Dicke  und  300  ccm  In- 
halt ohne  Schaden  aus. 

Tabelle  IL 


.  'Angewandtes 


o 


CaCO, 
g 


Angewandtes;  Gefundenes      Gefundene    !    y  i  . 


Ba(OH),     Ba(OH), 


g 


CO, 

g 


Korr. 
Fehler 


S 


1 
2 
3 
4 


0.5023 
0.5056 
1.0011 
1.0030 


1.1385 
1.1414 
2.07 1 2 

1.8788 


0.2851 
0.2801 
0.3704 
0.1736 


0.2190 
0.2211 
0.4367 
0.4376 


-  0.0020 
-0.0014 

-  0.0038 


0.0000 
4-0.0006 
4-0.0002 


-0.0037  i  4-0.0003 


Das  bei  den  letzten  Versuchen  angewandte  Calciumkarbonat 
war  das  reinste  im  Handel  erhältliche  Produkt.  Der  der  Korrektion 
in  der  letzten  Reihe  der  Tabelle  zu  Grunde  gelegte  Fehler  (0.0040  g 
Kohlendioxyd  für  1  g  Karbonat)  war  durch  fünf  nahezu  überein- 
stimmende Analysen  mit  verschiedenen  Mengen  in  dem  gröfseren 
Apparat  bestimmt.  —  Die  ganze  Methode  läfst  sich,  wenn  sie  auch 
ein  etwas  vorsichtiges  Arbeiten  erfordert,  ziemlich  schnell  ausfuhren : 
es  überschritt  die  längste  für  eine  Bestimmung  notwendige  Zeit 
niemals  ^/^  Stunden. 

Es  bleibt  mir  noch  übrig,  Herrn  Prof.  F.  A.  Gooch  für  die 
freuhdliche  Unterstützung  und  wertvollen  Ratschläge  bei  dieser 
Untersuchung  meinen  Dank  auszusprechen. 

Tßie  Kent  CJietnical  Labor atory  of  Yale  College^  New  Haren,  Conn. 


Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  18.  Juni  1896. 


Eine  allgemeine  Methode  zur  Darstellung  der  Metall- 
hydroxyde auf  elektrochemischem  Wege. 

Von 
RiCHAIlD   LOBENZ. 

Wenn  es  auch  eine  sehr  gebräuchliche  Reaktion  ist,  Metall- 
salze durch  Kali-  oder  Natronlauge  zu  ßlllon,  so  ist  dennoch  dieser 
Vorgang,  zur  präparativen  Darstellung  der  Hydroxyde  nicht  eben 
gut  geeignet.  Zwei  Gründe  bewirken  dies.  Erstens  lassen  sich  die 
durch  Fällung  mit  Kali-  oder  Natronlauge  erlangten  Hydroxyde  nur 
äufserst  schwierig  durch  Auswaschen  reinigen.  Sie  halten  hart- 
näckig beträchtliche  Mengen  Alkalihydroxyd  zurück.  Zweitens  sind 
eine  Reihe  von  Hydroxyden  sehr  stark,  andere  vollkommen  löslich 
in  Alkalilauge.  Diese  (wie  z.  B.  Chromihydroxyd,  Zinkhydroxyd  etc.) 
sind  infolgedessen  präparativ  nicht  leicht  zu  erhalten. 

Ganz  abgesehen  von  dem  Interesse ;  welches  eine  allgemeine 
Methode  der  Darstellung  der  Hydroxyde  auf  elektrochemischem 
Wege  bieten  mufs,  können  die  erwähnten  Übelstände  umgangen 
werden. 

Zur  Darstellung  einiger  Hydroxyde  auf  elektrochemischem  Wege 
ist  bisher  in  Vorschlag  gekommen:  die  Elektrolyse  von  Salzlösungen. 
Als  am  zweckmäfsigsten  werden  hierzu  die  Chloride  bezeichnet. 
Elektrolysiert  man  z.  B.  eine  Chlormagnesiumlösung  zwischen  Platin- 
elektroden, so  wird  unter  Abscheidung  von  Wasserstoff  Magnesium- 
hydroxyd gebildet,  das  an  der  Kathode  ausfällt.  Diese  Methode  er- 
scheint aber  als  präparative  Methode  aussichtslos.  Zunächst  ist 
hervorzuheben,  dafs  bei  Salzen  mit  Anionen,  die  nicht  entweichen, 
wie  Sulfate  oder  Nitrate,  die  Anwendung  von  Diaphragmen  not- 
wendig ist.  Trotzdem  wird  die  Ausbeute  an  Hydroxyd  mangelhaft, 
weil  Diffusion  stattfindet. 

Aber  auch  bei  Anwendung  von  Chloriden  verursacht  das  Anion 
Schwierigkeiten.  Das  anodische  Chlor  löst  sich  in  dem  Elektrolyten 
und  verursacht  störende  Nebem'eaktionen. 
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Chlor  und  Metallhydroxyd  bilden  Hypochlorite.  Das  elektroly- 
tische Bleichverfahren  beruht  ja  gerade  auf  der  technischen  Ver- 
wertung dieses  sonst  störenden  Sekundärvorganges.  Hermite^  unter- 
wirft z.  B.  ein  Gemisch  einer  Lösung  von  Magnesiumalkalichlorid 
mit  Magnesia,  bezw.  eine  Mischung  von  Chlormagnesium-Chlor- 
calcium  und  Magnesiumhydroxyd  der  Elektrolyse  und  erhält  so 
seine  bekannte  Bleicht üssigkeit.  Diese  Verhältnisse  wiederholen 
sich  bei  der  Elektrolyse  der  Chloride  im  Laboratorium.  Wenn  z.  B. 
eine  gröfsere  Menge  von  Maguesiumhydroxyd  abgeschieden  ist,  kann 
sich  leicht  Magnesiumhypochlorid  an  der  Anode  bilden. 

Ein  dritter  Ubelstand  dieser  Darstellung  besteht  darin,  dafs 
sich  die  Hydroxyde  an  der  Kathode  bilden.  Die  Folge  davon  ist, 
dafs  die  Kathoden  meist  mit  einer  nichtleitenden  Kruste  überzogen 
werden,  die  bis  zur  Stromunterbrechung  führt.  Bei  der  technischen 
Bereitung  sind  deshalb  sogar  zuweilen  au  den  Kathoden  Messer 
montiert,  welche  die  entstehenden  Krusten  abkratzen! 

Endlich  ist  diese  Methode  sehr  eng  begrenzt.  Nur  die  Hydr- 
oxyde jener  Metalle  sind  darstellbar,  deren  Zersetzungsspannung 
gröfser  ist  als  die  des  Wassers.  Sie  bezieht  sich  also  fast  nur  auf 
die  Darstellung  der  Alkalierdhydroxyde.  Elektrolysiert  man  aber 
z.  B.  Kupfer-  oder  Nickellösung,  so  scheidet  sich  natürlich  das 
Metall  als  solches  an  der  Kathode  ab,  Metallhydroxyd  wird  gar 
nicht  gebildet. 

Alles  in  allem  besitzen  wir  somit  zur  Darstellung  von  Metall- 
hydroxyden eine  chemische  Methode  (Fällung  mit  Alkalihydroxyd), 
die  allgemein  aber  mangelhaft  ist,  und  eine  elektrochemische,  die 
weder  allgemein  ist,  noch  brauchbar. 

Eine  ganz  allgemeine  elektrochemische  Methode,  die  auch  zu 
guten  Resultaten  führt,  ist  die  folgende.  Man  wählt,  je  nach  Be- 
dürfnis, ein  Bad  von  Kalium-  oder  Natrium-Chlorid,  -Sulfat  oder 
-Nitrat,  und  taucht  in  dasselbe  eine  Kathode  von  Platin  und  eine 
Anode  desjenigen  Metallcs,  dessen  Hydroxyd  dargestellt 
werden  soll.  Das  Anion  wandert  an  die  Anode  und  löst  Metiill 
auf.  Wendet  man  z.  B.  eine  Anode  von  Cadmium  in  Kaliumchlorid 
an,  so  bilden  sich  Cadmiumionen  um  die  Anode.  Um  die  Kathode 
bilden  sich  aber  durch  den  Sekuudärvorgang  Hydroxylionen.  Rührt 
man  nun  die  Flüssigkeit  um,  so  fällt  Cadmiumhydroxyd  als  unlös- 
licher Niederschlag  aus.     Auch  wenn  man   nicht   umrühren  würde, 


*  Vergl.  AuuENs,  Elektrochemie  S.  267. 
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würde  sich  allmählich  Cadmiumhydroxyd  bilden.  Die  Gadmiumionen 
würden  dann  gegen  die  Kathode  wandern  und  auf  diesem  Wege  auf 
die  gegen  die  Anode  wandernden  Hydroxylionen  treffen  und  mit 
ihnen  ausfallen. 

Diese  Methode  bietet  folgende  Vorteile: 

1.  Es  können  alle  in  Wasser  unlöslichen  Hydroxyde  dargestellt 
werden,  ganz  unabhängig  davon,  ob  sie  im  Alkaliüberschufs  löslich 
sind  oder  nicht  (chemische  Methode),  oder  ob  die  Metalle  Wasser 
zersetzen  oder  nicht  (bisherige  elektrochemische  Methode).  Es  bilden 
sich  nämlich  Hydroxylionen  und  Metallionen  in  äquiyayalenten 
Mengen,  daher  entsteht  das  gewünschte  Hydroxyd  als  Niederschlag 
in  neutraler  Alkalisalzlösung. 

2.  Der  Metallhydroxydniederschlag  bildet  sich  weder  an  der 
Anode  noch  an  der  Kathode,  sondern  in  der  Lösung,  wie  ein 
Fällungsniederschlag  einer  chemischen  Reaktion,  nur 
gleichsam  ohne  das  Eeagenz. 

Die  Folge  davon  ist,  dafs  an  der  Kathode  keine  Krustenbil- 
dung entsteht,  der  Strom  wird  nicht  unterbrochen,  man  kann  viel- 
mehr grofseQuantitäten  Niederschlag  unter  ganz  denselben 
Strom-  und  Konzentrationsverhältnissen  der  Elektrolyten 
abscheiden. 

3.  Weil  die  Niederschläge  sich  ohne  Anwendung  des  Reagenz 
bilden,  kann  ihnen  auch  nichts  davon  anhaften,  sie  müssen  sich 
daher  durch  grofse  Reinheit  auszeichnen,  reine  Metalle  als  Anoden 
vorausgesetzt.  Nur  der  angewandte  Elektrolyt  könnte  ihnen  an- 
haften, aber  Alkalisalz  ist  weit  leichter  aus  Hxdroxyden  auszu- 
waschen als  Alkalihydroxyd. 

4.  Die  Ausbeute  bei  allen  Hydroxyden  ist  eine  sehr  voll- 
kommene und  nahezu  gleichmäfsige.  Nur  die  Löslichkeit  derselben 
in  Wasser  setzt  die  Schranke. 

Im  folgenden  seien  die  Erscheinungen  vorläufig  beschrieben. 

Gruppe  I.     Alkalimetalle  und  Verwandte. 

(Li,  Na,  K,  Rb,  Cs  fallen  fort) 

Kupfer,  als  Anode  in  Chlorkaliumlösung,  bildet  beim  Umrühren 
einen  prachtvoll  gelbroten  Kupferhydroxydulniederschlag.  Als 
Anode  in  Kaliumnitratlösung  bildet  das  Kupfer  beim  Umrühren  den 
bekannten  schönen  blauen  Niederschlag  von  Kupferhydroxyd. 
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Es  ist  bemerkenswert,  dafs  das  Chlorion  gegen  eine  Kupfer- 
anode einwertige  Kupferionen  erzeugt,  während  das  Salpetersäureion, 
wohl  vermöge  seiner  oxydierenden  Wirkung,  Oxydsalz  bildet. 

Silber.  Kaliumchloridlösung  ist  nicht  verwendbar.  In  Kalium- 
nitratlösung  als  Anode  unter  Umrühren  bildet  Silber  sofort  einen 
schwarzen  Niederschlag  von  Silberoxyd.  Diese  Methode,  Silber- 
oxyd darzustellen,  dürfte  sich  als  ungemein  vorteilhaft 
erweisen. 

Omppe  n.   Alkalierdmetalle  und  Verwandte. 

Magnesium  giebt  als  Anode  in  Alkalisalzlösung  einen  dicken, 
weifsen  Niederschlag  von  Magnesiumhydroxyd. 

Zink  verhält  sich  ebenso,  man  kann  auf  diese  Weise  mit 
Leichtigkeit  grofse  Mengen  ganz  reines  Zinkhydroxyd  erhalten,  die 
Abscheidung  ist  infolge  der  Abwesenheit  von  KOH  in  keiner  Weise 
behindert. 

Cadmium  auf  ganz  dieselbe  Weise  behandelt,  bildet  einen  weifsen 
Niederschlag  von  Cadmiumhydroxyd,  der  sich  ebenfalls  zur  präpa- 
rativen  Darstellung  dieser  Verbindung  eignet. 

Quecksilber.  Es  ist  mir  bisher  nur  gelungen  Quecksilber- 
oxydul elektrolytisch  darzustellen,  nicht  aber  Oxyd.  In  Kalium- 
chloridlösung erhält  man  keinen  Niederschlag.  Dieses  deutet  dar- 
auf, dafs  sich  Kalomel  und  nicht  Sublimat  bildet.  Auch  in  KNO3- 
Lösung  als  Anode  giebt  Quecksilber  einen  schwarzen  Nieder- 
schlag, nicht  aber  einen  roten. 

Gruppe  m.     Erden. 

Aluminium  als  Anode  in  Chlorkalium  bildet  Aluminiumhydroxyd, 
die  Abscheidung  desselben  ist  in  keiner  Weise  behindert,  da  sich 
kein  Alkali  in  der  Lösung  befindet. 

Thallium.  Das  Verhalten  des  Tl  als  Anode  in  Kalium -Nitrat 
und  -Sulfatlösung  bedarf  noch  näherer  Untersuchung.  Das  ThalHum- 
überzieht  sich  mit  einer  schwarzen  Haut,  die  aus  Suboxyd  bestehen 
könnte.  In  der  Flüssigkeit  entsteht  nach  und  nach  ein  brauner 
Niederschlag,  der  wohl  Thalliumhydroxyd  ist. 

Gruppe  rV. 

Zinn  liefert  als  Anode  in  Alkalichlorid,  ebenso  wie  in  Alkali-Sulfat 
oder  -Nitrat  merkwürdigerweise  stets  Zinnsäure,  niemals  Zinnoxydul. 
Es  interessierte  mich  zu  erfahren,  ob  die  weifse  Fällung  Ortho- 
oder  Metazinnsäure  ist.    Die  Reaktionen  ergeben  Orthozinusäure. 
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Metazinnsäure  ist  bekanntlich  sehr  leicht  rein  zu  erhalten  durch 
Oxydation  von  Zinn  mit  Salpetersäure.  Orthozinnsäure  war  aber 
bisher  schwierig  herzustellen.  Stellte  man  sie  durch  Fällung  einer 
frisch  bereiteten  Lösung^  von  Zinntetrachlorid  oder  Zinn- 
tetrabromid  dar,  so  tritt  der  störende  Umstand  ein,  dafs  sie 
im  Überschufs  von  Kali  leicht  löslich  ist  und  eine  genaue  Aus- 
fällung nicht  stattfindet.  Der  Niederschlag  ist  ferner  alkalihaltig 
und  die  Entfernung  desselben  durch  Auswaschen  ist  schwierig. 
Dauert  diese  zu  lange,  so  ist  das  Alkali  zwar  allmählich  entfernt, 
aber  die  Zinnsäure  fängt  an  sich  in  Metazinnsäure  umzuwandeln. 
Die  vorstehend  beschriebene  elektrochemische  Methode  bietet  nun 
den  Weg,  auch  die  Orthozinnsäure  ganz  rein  darzustellen,  da 
die  Fällung  ohne  Anwendung  von  Alkalihydroxyd  geschieht, 
das  Alkalisalz  sich  aber  jedenfalls  leichter  auswaschen  läfst  als  das 
Alkalihydroxyd. 

Blei  als  Anode  in  Kalium nitratlösuug  unter  Umrühren  der 
Flüssigkeit  elektrolysiert,  bildet  einen  weifsen  Niederachlag  von 
Bleihydroxyd,  dessen  Abscheidung  auf  diesem  Wege  vor  der  Fäl- 
lung durch  Natron-  oder  Kalihydroxyd  den  Vorzug  verdient,  weil 
kein  Alkalihydroxyd    anwesend    ist,    in  welchem   sich  Bleihydroxyd 

leicht  auflöst. 

Omppe  V. 

Antimon  und  Wismut  geben  auf  diese  Weise  die  Hydroxyde 
nicht.  Antimon  reagiert  als  Anode  in  Kaliumchloridlösung,  wie  es 
scheint,  überhaupt  nicht  mit  Chlorionen,  in  Kaliumnitrat  überzieht 
es  sich  mit  einer  grauen  Haut.  Ebenso  überzieht  sich  Wismut  in 
diesen  beiden  Lösungen  mit  einer  grauen  Haut.  Dies  Verhalten 
hängt  wohl  damit  zusammen,  dafs  beide  Elemente  in  neutraler  Lö- 
sung leicht  unlösliche  Oxychloride  bilden.  Würde  man  die  Lösungen 
ansäuern  können,  so  würden  die  Metalle  in  Lösung  gehen,  aber 
dann  würden  die  Hydroxyde  nicht  ausfallen. 

Gruppe  Vll. 
Mangan  bildet  als  Anode  in  Kaliumchlorid  einen  Niederschlag 
von  Manganhydroxyd,   der  sich  an  der  Luft  bald  bräunt.     Ahnlich 
verhält  sich  Ferromangan. 

Gruppe  Vm. 
Eisen.    Sehr  charakteristisch  ist  das  Verhalten  des  Eisens  als 
Anode  bei  der  Elektrolyse   von  Alkalisalzen.     In  Alkalichlorid   und 

^  Vergl.  RiCHASD  Lorenz,  Diese  Zeitsckr.  9,  369. 
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Alkalisulfat  bildet  es  glatt  den  grünlich  weifsen  Niederschlag  von 
Eisenhydroxydul.  Elektrolysiert  man  aber  in  Kaliumnitratlösung, 
so  entsteht  der  braunrote  Niederschlag  des  Ferrihydroxyd. 

Hickel  geht  in  Kaliumnitrat  sehr  schwierig  in  Lösung  und  es 
bildet  sich  demgemäfs  auch  nui*  wenig  Hydroxyd.  Es  scheint  sich 
Nickelsuperoxyd  abzuscheiden.  Das  Nickel  überzieht  sich  mit  einer 
schwarzen  Schicht.  Sehr  leicht  und  glatt  vollzieht  sich  die  Reaktion 
in  Kaliumchloridlösung,  man  erhält  so  den  grünen  Niederschlag  des 
Hydroxyds  leicht  in  gröfsten  Quantitäten. 

Aus  den  vorstehend  mitgeteilten  Versuchen  ist  die  allgemeine 
Anwendbarkeit  der  beschriebenen  elektrochemischen  Methode  zur 
Darstellung  von  unlöslichen  Metallhydroxydeu  zur  Genüge  erwiesen. 
Die  Niederschläge  entstehen  aus  neutraler  Lösung,  weder  ein  Mangel 
an  Alkali  noch  ein  Uberschuis  kann  daher  einen  störenden  Eiuiluis 
ausüben. 

Wenn  es  sich  um  technische  Gewinnung  von  Hydroxyden 
handelt,  wird  sie  eher  zum  Ziele  führen  als  andere  und  lohnend  sein, 
wenn  das  Metall  billig  und  rein  ist. 

Göttinyen,  hustittU  für  physikalische  Chemie,  Juni  1S9G. 

Bei  der  Kedaktiou  eingegangen  am  24.  Juni  189G. 
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Eine  allgemeine  Methode  zur  Darstellung  von  Metallsulfiden 

auf  elektrochemischem  Wege. 

Von 

Richard  Lorenz. 

In  ähnlicher  Weise,  wie  ich  eine  allgemeine  Methode  zur  Dar- 
stellung der  Hydroxyde  auf  elektrochemischem  Wege  angegeben 
habe,^  lassen  sich  die  Schwefel  Verbindungen  der  Metalle  darstellen, 
und  es  hat  auch  hier  die  Anwendung  der  elektrochemischen  Me- 
thode Vorteile  vor  der  chemischen  Methode  voraus.  Während  man 
in  letzterem  Falle  davon  abhängig  ist,  ob  eine  Lösung  sauer, 
neutral  oder  alkalisch  ist,  kann  man  auf  elektrochemischem 
Wege  ohne  Anwendung  von  Schwefelwassentoff  oder  Schwefelalkali, 
jedes  Schwefelmetall  aus  neutraler  Lösung  fällen,  wenn  es 
in  Wasser  unlöslich  ist. 

Zur  Ausführung  des  Versuches  wählt  man  eine  Kathode  von 
stangenförmigem  Schwefelkupfer  (käuflich  bei  E.  Merck  in  Darm- 
stadt) und  eine  Anode  desjenigen  Metalles,  dessen  Schwefelmetall 
dargestellt  werden  soll.  Das  Schwefelkupfer  wird  mit  einem  Seiden- 
lappen umwickelt,  da  eine  Zerstäubung  der  Elektrode  während  der 
Elektrolyse  eintritt.  Als  Elektrolyt  dient  Alkali-Chlorid,  -Nitrat  oder 
-Sulfat. 

Die  folgenden  Versuche  mögen  angeführt  sein. 

Kupfer  als  Anode  gegen  eine  Schwefelkupfcrkathode  liefert  so- 
wohl aus  Kaliumnitrat-,  wie  aus  Kaliurachloridlösung  einen  schwarzen 
Niederschlag  von  Schwefelkupfer. 

Silber  liefert  in  gleicher  Weise  aus  Kaliumnitratlösung  einen 
schwarzen  Niederschlag  von  Schwefel silber. 

Kadmium  bildet  einen  gelben  Niederschlag  von  Schwefel- 
kadmium. 

»  nieae  Zeüschr.  VI.  436. 
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Zinn  liefert  im  Gegensatz  zu  seiner  elektrochemischen  Fällung 
als  Hydroxyd  hier  immer  das  Sulfiir.  Sowohl  aus  Kaliumchlorid-, 
wie  aus  Kaliumnitratlösung  entsteht  ein  schwarzer  Niederschlag. 

Blei  bildet  aus  Kaliumnitratlösung  gefällt  schwarzes  Schwefelblei. 

Eisen  liefert  aus  Kaliumchloridlösung  einen  schwarzen  Nieder- 
schlag von  Ferrosulfid,  und  ebenso  erscheint  bei 

Hickel  als  Anode  in  Kaliumchloridlösung  gegen  eine  Kathode 
von  Schwefelkupfer  ein  schwarzer  Niederschlag  von  Nickelsulfür. 

Es  ist  selbstverständlich;  dafs  diese  Reaktion  sich  auch  zur 
Darstellung  verschiedener  anderer  Sulfide  verwenden  läfst,  sowie  dafs 
sie  überhaupt  noch  mannigfacher  Erweiterung  fähig  sein  wird. 
Insbesondere  wird  das  Verhalten  anderer  Sulfide  als  Kathode  hier- 
bei zu  betrachten  sein.  Ganz  besonders  wichtig  würde  sich  aber  die 
Ausgestaltung  des  hier  gegebenen  Prinzips  auf  die  elektroly- 
tische Fällung  von  Schwefelmetallen  aus  wässerigen  Lö- 
sungen unter  Anwendung  der  Sulfidkathode,  gestalten,  wenn 
es  gelänge,  die  an  der  Anode  auftretenden  Ionen  zu  binden.  Man 
würde  so  zu  einer  elektrolytischen  Methode  gelangen,  den 
lästigen  Schwefelwasserstoff  im  chemischen  Laboratorium 
zu   ersetzen. 

Oötiingen,  Institut  für  physikalische  Chemie,  Juni  1896. 

Bei  der  Redaktion  eiDgegangen  am  27.  Juni  1896. 
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über  einige  Metallverbindungen  der  Triphosphorsäure. 

Von 

Mabtin  Stange. 

Es  gelang  Schwarz^  durch  Vereinigen  von  Meta-  und  Pyro- 
phosphat,  unter  geeigneten  Bedingungen,  eine  Schmelze  zubekommen, 
welche  beim  Auflösen  in  Wasser  und  Verdunsten  ein  einheitlich 
krystallisierendes  Natriumsalz  Na^FgO^^  +  Saq  ergab. 

Dieses  Salz  liefert  beim  Behandeln  mit  Co-,  Ni-  und  Zn-Salzen 
einige  krystallinische  Verbindungen,  z.  B.  CoNa^PjO^^  +12  acf, 
ZnjjNaP30,„  +  9Yaa([,  und  wurde  aus  diesem  Grunde  von  Schwarz 
als  die  Natriumverbindung  der  „Triphosphorsäure"  hingestellt. 
Auch  eine  Einverleibung  in  ein  System  wurde  versucht,  und  zwar 
legt  Schwarz,  da  die  anderen  Schemata  in  diesem  Falle  versagen, 
die  Reihe  der  Polymetaphosphorsäuren  zu  Grunde  und  erhält  aus 
ihnen  durch  Addition  von  je  1  Molekül  Wasser  eine  entsprechende 
Phosphorsäure  wie  folgt: 

Moiio-metapho8p]ior.sjiiire     HPO3     +H«0  =  H3p04 

Di-  „  ^h^Vh  +Hio  =  H4PA 

Tri-  „  H3P3OP  +  H,0  =  1 1,  P,0„. 

T(jtra-  „  Il,P,0,,-f-H,0  =  HcP40,8 

[Penta  |-  „  1 1,P«0,,  -H  H,0  =  H,P,0,o 

liexa-  „  HePeO,,  + 11,0  -  H^P^Oio. 

Wie  man  sieht,  bieten  sich  hinsichtlich  der  Gruppierung  keine 
Unzuträglichkeiten  mehr,  nur  zeigt  die  Reihe,  wenn  man  direkt  die 
Metaphosphorsäuren  mit  herbeiziehen  will,  drei  neue  Glieder,  die 
Pcmtaraetaphosphorsäure,  die  Penta-  und  Hexaj)hosphorsäure,  welche 
vorläufig  nur  in  der  Theorie  bestehen.  Ich  möchte  deshalb,  um 
diesen  Schwierigkeiten  aus  dem  Wege  zu  gehen,  eine  Absonderung 
der   Polymetaphosphorsäuren    von    den    anderen    voi'schlagen.      Zu 

'    fh'cj^r  Z*ifsr/ir.  t),  240. 


-       445     - 

diesem  Zwecke  wird  die  wasserstoft'reichste  Verbindung,  die  Ortho- 
phosphorsäure, beiden  Reihen  zu  Grunde  gelegt  und  man  erhält 
aus  ihr  durch  partielle  Wasserentziehung: 

a.  Reihe  der  Metaphosphorsäuren: 

II3PO4—  Hj,O  =  HP08      Moiio-inetaphoßphorsäure 
'M^V0^-2H/)  =  UJ\0^    Dimcta- 
:iH8P04-3H,0  =  1131*309   Trimeta-  „ 

4n3P04  -  4HaO  =  H^PjOjs  Tetra-  „ 

5H3P04-5H,0  =  H,P,0,, 
6n3P04-6HaO  =  HeP80i8  Hexamcta-  „ 

b.  Reihe  der  übrigen  Phosphorsäuren: 

H3PO4  Ortho-phosphoreäure 

2II3PO4  -  1H,0  =  H^P.O^    Pyro- 

3H3P04-2H,0  =  H5P30io  Tri- 
4lI,P04-3H,0-HeP40,3  Tetra 


Es  besitzt  diese  Art  der  Anordnung  auch  in  experimenteller 
Hinsicht  eine  gewisse  Berechtigung,  da  alle  Phosphorsäuren  aus 
dem  Orthophosphat  zu  erhalten  sind  und  wiederum  durch  Wasser- 
aufnahme in  solches  übergehen  können. 

Triphosphorsaures  Hatrium. 

Dasselbe  wird  nach  Schwaez  erhalten,  indem  man  100  Teile 
wasserfreies  pyrophosphorsaui-es  Natrium  mit  50 — 55  Teilen  Meta- 
phos2)hat  zusammenschmilzt. 

Der  Prozefs  vollzieht  sich  nach  der  Gleichung: 

Na4P307-hNaPOg  =  Na5P80jo,  triphosphorsaures  Natrium. 

Das  Salz  bildet  rektanguläre  Blättchen,  reagiert  schwach  alka- 
lisch und  zerfällt  beim  Kochen  seiner  wässerigen  Lösung  vollständig 
in  seine  Komponenten  Pyro-  und  Metaphosphat.  Zur  Charakteri- 
sierung des  triphosphorsauren  Natriums  fuhrt  Schwabz  an: 

„Ein  sehr  charakteristisches  Unterscheidungsmerkmal,  welches 
die  Triphosphorsäure  von  der  Pyrophosphorsäure  scharf  trennt,  be- 
steht darin,  dafs  erstere  mit  einem  Überschufs  einiger  Schwermetalle, 
wie  Co-  und  Ni-,  Cu-  und  Zn- Sulfat  nur  in  ganz  konzentrierter, 
nicht  aber  in  verdünnter  Lösung  Niederschläge  bildet  und  in  keinem 
Fall  quantitativ  ausfällt,  wälirend  Pyrophosphorsäure  mit  einem 
Überschufs  der  genannten  Reagentien  auch  aus  verdünnten  Lösungen 
quantitativ  abgeschieden  wird.  Der  Grund  für  diese  Eigentümlich- 
keit der  Triphosphorsäure  liegt  in   der  Bildung  von  Doppelsalzeni 
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die  sich  nach  einiger  Zeit  in  schön  ausgebildeten  Krystallen  aus- 
scheiden." 

Nach  genaueren  Untersuchungen  *  kam  ich  zu  dem  Eesultat, 
dafs  diese  Ausführungen  nur  zum  Teil  zutreffend  sind,  indem  ich 
in  allen  Fällen  einen  bleibenden  Niederschlag  bekam,  wenn  eine 
gewisse  Sättigungsphase  zwischen  Triphosphatlösung  und  Metallsalz 
erreicht  war.  Dieser  amorphe  Niederschlag  löste  sich  in  einigen 
Fällen  —  so  beim  Kobalt,  Nickel  und  Aluminium  —  sowohl  im 
überschüssigen  Triphosphat,  wie  auch  in  der  angewandten  Metall- 
salzlösuiig,  was  von  Schwarz  wohl  übersehen  wurde. 

Aufserdem  kann  ein  Vergleich  der  Erscheinungen  beim  Tri- 
phosphat mit  den  beim  reinen  Pyrophosphat  beobachteten  nur  be- 
dingten Wert  für  die  Charakterisierung  des  ersteren  haben,  da  die 
bei  einer  event.  Zersetzung  gleichzeitig  mit  auftretende  Metaphos- 
phorsäure  die  Erscheinungen  erheblich  modifiziert. 

Als  eine  weitere  Eigentümlichkeit  wird  von  Schwabz  einer 
merkwürdigen  Umsetzung  des  Triphosphates  mit  Bleisalzen  Erwäh- 
nung gethan,  nämlich  seines  Zerfalls  in  Tetraphosphat  Die  von 
ihm  ausgeführten  Analysen  der  Blei  Verbindung  lauten  auf  Bleitetra- 
phosphat, welches  übrigens  auch  schon  von  Ludert  ^  als  Umsetzungs- 
produkt gelegentlich  der  Darstellung  hexametaphosphorsaurer  Salze 
beschrieben  wird. 

Vergegenwärtigt  man  sich  diesen  Prozefs,  so  wird  man  finden, 
dafs  eine  solche  Zersetzung  des  Triphosphates  eine  Abspaltung  von 
Pyrophosphat  bedingt,  gemäfs  der  Gleichung: 

2Na5P30io  =  Na4Pj07  +  Na,p40ij,  tetraphosphorsaures  Natrium, 

eine  Thatsache,  welche  ein  auf  Bleitetraphosphat  lautendes  Resultat, 
bei  Totalfällung  von  triphosphorsaurem  Natrium  mit  Blei,  zur  theo- 
retischen Unmöglichkeit  macht. 

Das  pyrophosphorsaure  Blei  ist  unlöslich,  und  wenn  obiger 
Zerfall  in  Erscheinung  tritt,  so  lautet  doch  die  Analyse,  wenn  das 
Bleitetraphosphat  unlöslich  ist,  eher  auf  Triphosphat.  Nimmt  man 
aber  an,  dafs  das  tetraphosphorsaure  Blei  zum  Teil  löslich  in 
Wasser  ist,  oder,  wie  dies  thatsächlich  der  Fall  ist,  mit  dem  meta- 
phosphorsauren  Blei,  wenn  man  einen  Zerfall  nach  dieser  Richtung 
gelten  läfst,  so  führt  ein  solcher  Mangel  an  Bleimetaphosphat  in 
dem  Gemische  in  beiden  Fällen  das  Resultat  zum  Pyrophosphat 
über,  wie  dies  auch  meine  Analysen  zeigten. 

»  LüDEBT,  Inaug.-Dißs.  (Berlin  1893),  S.  23. 
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Jedenfalls  ist  eine  totale  Zersetzung  des  Triphosphates  zu 
verzeichnen,  wie  ich  diese  in  etwas  modifizierter  Form  auch  bei 
einigen  anderen  Metallen,  dem  Cu  und  Ag,  zu  beobachten  Gelegen- 
heit hatte. 

Diese  Abweichung,  sowie  die  leichte  Zersetzlichkeit  des  Natrium- 
salzes in  wässeriger  Lösung,  führte  zur  Diskussion  der  Frage,  ob 
in  dem  triphosphorsauren  Natrium  ein  chemisches  Individuum  oder 
nicht  vielleicht  ein  Doppelsalz  von  Natriumpyro-  oder  Metaphosphat 
zu  suchen  sei. 

Wesentlich  unterstützt  wurde  diese  Annahme  dadurch,  dafs  ich 
gelegentlich  meiner  Untersuchungen  das  Kobalt-,  Nickel-  und  in 
gewissem  Mafse  auch  das  Mangansalz  rein  synthetisch  aus  den 
Lösungen  der  Komponenten  Pyro-,  Metaphosphat  und  Metalllösung 
ohne  Anwendung  von  Wärme  enthielt. 

Fafst  man  diese  Erörterungen  mit  den  von  Schwabz  ange- 
gebenen Unterscheidungsmerkmalen  zusammen,  so  sieht  man,  dafs 
kein  ausreichender  Beweis  für  die  Existenz  der  Triphosphorsäure 
erbracht  war.  Denn  wenn  Verbindungen,  wie  das  Kobalttrinatrium- 
triphosphat  ohne  Steigerung  der  Temperatur  aus  neutralen  und 
wenig  gegen  einander  reaktionsfähigen  Körpern  entstehen,  so  wird 
man  geneigt  sein,  das  Produkt  eher  für  ein  Doppelsalz  als  für  eine 
chemische  Verbindung  zu  halten.  Ebenfalls  gegen  die  chemische 
Individualität  der  Triphosphorsäure  sprach  der  Umstand,  dafs  das 
Natriumsalz,  welches  doch  viel  basischer  als  alle  anderen  Derivate, 
und  demzufolge  auch  beständiger  sein  sollte,  gerade  das  Gegenteil 
zeigte,  während  Kobalt-  und  andere  krystallisiei-te  Salze  durch 
konstanten  Wassergehalt  und  Luftbeständigkeit  hervortraten. 

Für  die  Existenz  dieser  Säure  ist  vorzubringen: 

1 .  Dafs  das  Natriumsalz  Na^FgO^^  +  8aq  nicht  aus  den  Kom- 
ponenten in  wässeriger  Lösung  entsteht. 

•  2.  Der  Umstand,  dafs  Triarsenide  und  Triantimonide  existieren, 
welche  ein  analoges  Verhalten  um  so  mehr  wahrscheinlich  machen, 
als  der  Phosphor  schon  einen  wesentlichen  mehr  metalloiden  Cha- 
rakter, und  damit  auch  gröfsere  Fähigkeit,  Säuren  zu  bilden  besitzt, 
als  die  ihm  nahestehenden  Elemente  Antimon  und  Arsen  ^  welche 
sich  durch  Sulfatbildung  schon  an  die  Metalle  anschliefsen. 

Von  diesen  Betiachtungen  ausgehend,  suchte  ich  nach  präg- 
nanten Unterscheidungsmerkmalen  zwischen  der  Triphosphorsäure 
und  den  Componenten  Pyro-  und  Metaphosphorsäure.  In  der  That 
fand  ich  solche  im  Laufe  meiner  Untersuchungen,  so  dafs  ich  die 
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Existenz    der   Tripliospliorsäuie    aufser   Zweifel    gestellt   zu   haben 
hoft'e. 

Die  Triphospliorsäure  stellt  hiernach  eine  unbeständige  Säure 
dar,  welche  etwa  die  Acidität  der  Pyrophosphorsäure  besitzt,  da 
das  vollständig  gesättigte  Natriumsalz  Na^P^Oj^,  +  8aq  alkalische 
Reaktion  zeigt,  ähnlich  dem  pyrophosphorsauren  Natrium. 

Sie  zerfällt  leicht  in  Pyro-  und  Metaphosphorsäure  und  es  er- 
streckt sich  diese  Eigenschaft  sogar  auf  ihre  Verbindungen.  Des- 
halb seheint  die  Reihe  dieser  Polyphosphorsäuren  mit  dem  Tetra- 
phosphat, welches  ebenfalls  leicht  zersetzlich  ist,  geschlossen  zu 
sein,  weil  bei  weiterer  Komplikation  die  Tendenz  zum  Zerfall  noch 
gesteigert  wird. 

Was  die  Zersetzungserscheinung  mit  gewissen  Schwermetallen 
anbelangt,  so  ist  diesell)e  vielleicht  dui'ch  den  saureren  Charakter 
derselben  hervorgenifen ,  denn  von  Mg  bis  etwa  zum  Cu  existieren 
Triphosj)hate,  von  da  ab  —  so  beim  Pb,  Ag,  welche  stark  saure 
Salze   bilden,    —  ist  ein  Zerfall  in  Pyrophosphate  zu  verzeichnen. 

Die  Beständigkeit  der  Kobalt-,  Nickel-  etc.  Salze  beruht  viel- 
leicht auf  ihrer  Schwerlöslichkcit. 

Das  käufliche  Phosphorsalz  NH^HNaPO^  +  4aq  ist  zur  Ge- 
winnung des  metaphosjJiorsauren  Natriums  nicht  direkt  zu  ver- 
wenden, da  eine  geringe  Menge  Staub  in  Verbindung  mit  dem  fast 
stets  vorhandenen  Uborschufs  an  Phosphorsäure  wegen  der  Bildung 
von  Phosphorplatin  beim  Schmelzen  den  Tiegel  korrodiert.  Ich  ver- 
wandte ein  umkrystallisiertes  Salz  oder  vorteilhaft  auch  saures  Pyro- 
phosphat. 

Die  Triphosphatschmelze  mufs  ca.  20  Minuten  bis  Ya  Stunde 
auf  Hellrotglut  gehalten  werden,  sonst  zerfällt  der,  anfangs  schön 
krystallinische  Regulus,  nach  dem  Erkalten  mit  lautem  Knalle  in 
ein  feines  Pulver.  Dieses  erwärmt  sich  beim  Lösen  in  Wasser  und 
die  Ausbeute  an  Triphosphat  fällt  infolge  der  Ek'hitzung,  vielleicht 
aber  auch  wegen  eines  molekularen  Zerfalles,  erheblich  niedriger  aus. 

Im  allgemeinen  fand  ich,  dafs  sich  mehr  als  100  g  Schmelze, 
selbst  mit  einem  guten  Gebläse,  nicht  auf  einmal  bewältigen  lassen. 

In  der  Folge  verwandte  ich  auch  zur  Darstellung  der  Schmelze 
direkt  krystallisiertes  Pyrophosphat  und  ein  reines  Phosphorsalz  im 
Verhältnisse  111.8  Pyrophosphat  4-  73.1  Phosphorsalz.  Das  Resultat 
ist  genau  dasselbe,  nur  der  Weg  einfacher,  indem  man  sich  ver- 
schiedene Manipulationen,  wie  das  Pulverisieren  des  Metaphosphates, 
erspart. 
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Die  erhaltenen  vierseitigen  Blättchen  zeigten  die  Zusammen- 
setzung: 

Na^P,Oio  +  8aq. 

Eine  acidimetrische  Bestimmungsmethode  gründet  sich  auf  den 
Zerfall  des  Natronsalzes  durch  Säuren  in  Pyro-  und  Metaphosphat 
nach  der  Gleichung: 

Ersteres  wird  nach  der  (lleichung: 

mit  Methylorange  als  Indikator  durch  Schwefelsäure  titriert. 

Ich  versuchte  nun  das  Triphosphat  ereter  Abscheidung  umzu- 
krystallisieren,  erhielt  jedoch  kein  reineres  Präparat,  vielmehr 
machte  sich  ein  Zerfall  in  Pyro-  und  Metaphosphat  bemerkbar. 
Um  ein  chemisch  reines  Präparat  zu  bekommen,  schlug  ich  mit 
Erfolg  folgenden  VV^eg  ein:  Die  zu  einem  dicken  Brei  erstarrte 
Mutterlauge  der  Schmelze,  welche  viel  überschüssiges  Metaphosphat 
enthält,  wird  mit  Wasser  zu  einem  dünnen  Brei  aufgeschlemmt  und 
auf  ein  gutwirkendes  Saugfilter,  oder  besser  auf  porösen  Thon 
gebracht. 

Es  resultiert  ein  feines  Pulver,  welches  aus  vierseitig  recht- 
winkligen Blättchen  besteht  und  völlig  frei  von  Metaphosphor- 
säure  ist. 

Zersetzungserscheinungen  des  triphosphorsauren  Hatriums. 

Das  triphosphorsaure  Natrium  zersetzt  sich  bei  Einwirkung 
von  Hitze,  Säuren  und  Basen.  In  den  ersten  beiden  Fällen  konnte 
ich  den,  schon  von  Schwakz  angegebenen  Zerfall  in  Pyro-  und 
Metaphosphat  bestätigen,  nicht  hingegen  die  Umsetzung  des  Tri- 
phosphates  mit  Ammoniak,  bei  welcher  Orthophosphat  entstehen 
soll.  Eine  Probe  Tripho8i)hatlösung  mit  NH..  vom  sp.  Gew.  0.91 
im  Uberschufs  versetzt,  ergab  eine  weifse  Emulsion,  welche  nach  der 
Entmischung  ein  am  Boden  des  Gefäfses  lagerndes  Ol  absetzt. 
Dieses  bestand  aus  einer  konz.  Lösung  von  Metaphosphat.  Letzteres 
fiir  sich  in  gleicher  Weise  mit  NHg  behandelt,  gewährt  genau  den- 
selben Anblick.  Selbst  nach  dem  Kochen  konnte  ich  kein  Ortho- 
phosphat nachweisen. 
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Kobalt-,  Hickel-,  Zinksalze  der  Triphosphorsäure, 
CoNa3P30jo  +  12aq,  Zn^NaPjOjo  +  OVaaq. 

In  beiden  Fällen  deckten  sich  die  Analysenresultate,  welche  ich 
erhielt,  mit  den  bereits  von  Schwarz  bekannt  gegebenen.  Nur 
hinsichtlich  der  Abscheidungsform  war  beim  Kobalt  eine  Differenz 
zu  verzeichnen,  welche  jedoch  an  der  chemischen  Zusammensetzung 
nichts  ändert. 

Während  Schwarz  das  Kobalt-  und  Nickelsalz  als  erbsengrofse 
Konglomerate  nach  einigen  Tagen  erhielt,  bekam  ich  schon  nach 
wenigen  Minuten  eine  flockige,  aus  feinen  homogenen  Prismen  be- 
stehende Abscheidung,  welche  im  Laufe  eines  Vormittags  voll- 
ständig erfolgte,  so  dafs,  entsprechend  der  Schwerlöslichkeit  des 
Salzes,  die  Mutterlauge  kaum  noch  rötlich  gefärbt  erschien. 

Zufällig  gelang  es  mir,  als  ich  ein  etwas  metaphosphorsaures 
Natrium  enthaltendes  Präparat  zur  Darstellung  der  Nickelverbindung 
verwandte,  die  von  Schwarz  beschriebene  Form  zu  erhalten.  Die 
Abscheidung  nahm  zwei  Tage  in  Anspruch,  die  Mutterlauge  blieb 
ziemlich  stark  gefärbt,  und  das  Triphosphat  vertrug  unter  diesen 
Bedingungen  einen,  das  theoretische  Mafs  ziemlich  übei*schreitenden 
Uberschufs  an  NiSO^,  ohne  dafs  eine  amorphe  Fällung  aufgetreten 
wäre.  Diesem  ünstande  ist  es  wohl  hauptsächlich  zuzuschreiben, 
dafs  das  Ausbleiben  eines  Niederschlages  bei  Metallüberschufs  be- 
hauptet wurde. 

Die  amorphe  Ausscheidung,  welche  bei  Verwendung  eines  reinen 
Triphosphates  und  überschüssigen  Co  resp.  NiSO^  entstand,  konnte 
nicht  analysiert  werden,  da  diesell)e  von  dem  gleichzeitig  mit  auf- 
tretenden CoNajPgOjQ  -f-  12aci  nicht  zu  isolieren  war. 

Ganz  analoge  Erscheinungen  bietet  das  Zink.  Im  allgemeinen 
dürften  sich  alle  Triphosphate  in  einen  der  folgenden  drei  Typen 
unterordnen  lassen: 

I.  R,(P,0»o), 

IL  R,Nal>Ao 

III.  RNa,l>,Oio 

(11= zweiwertiges  Metall). 

Zu  sämtlichen  3  Gruppen  sind  Repräsentanten  gestellt,  und 
zwar  bemerkt  man,  dafs  die  Krystallisationsfähigkeit  von  I.  nach 
III.  hin  zunimmt. 

Die  armorphen  Salze  von  I.  dürften  zum  Teil  Gemische  von 
Pyro-  und  Metaphosphat  darstellen. 
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Während  zum  Typus  II  nur  das  Zink  und  vielleicht  auch  ein 
Mangansalz  zu  stellen  sind,  bietet  die  Yerbindungsform  III.  mehrere 
zum  Teil  sehr  gut  krystallisierte  Glieder. 

Ferrotrinatriiimtriphosphat,  FeNagPgOj^  +  ^^72  *^1- 

Dieses  Salz  entsteht,  wenn  man  eine  Eisenoxydulsulfatlösung 
mit  Natriumtriphosphat  vermischt,  bis  ein  schwacher  weifsgrauer 
Niederschlag  entsteht.  Dieser  wird  schnell  abfiltriert  und  nimmt 
bei  der  Berührung  mit  Luft  einen  blauen  Ton  an,  wahrscheinlich 
infolge  der  Bildung  von  Eisen oxyduloxyd-Phosphat.  Auf  1  g  krystal- 
lisiertes  FeSO^  kommt  1.9  g  Natriumtriphosphat.  Aus  der,  durch 
fortschreitende  Oxydation  braun  werdenden  Lösung,  scheidet  sich 
ein  weifses  flockiges  Produkt  ab,  welches  unter  dem  Mikroskope  be- 
trachtet aus  sehr  feinen,  homogenen  Nadeln  besteht  und  auf  Thon 
gestrichen  seideglänzende,  bei  Lufbabschlufs  schneeweifs  bleibende 
Massen  bildet. 

Dieses  Salz,  welches  in  trockenem  Zustande  fast  ebenso  be- 
ständig ist,  wie  Mohr's  Salz,  verändert  sich,  wenn  feucht  oder  in 
Wasser  suspendiert,  sehr  rasch  durch  Sauerstoffaufnahme.  Man 
mufs  deshalb  schnell  arbeiten  und  namentlich  das  Endprodukt  gut 
von  der  Mutterlauge  zu  befreien,  am  besten  auf  Thon  in  Wasser- 
stofifatmosphäre. 

Von  Wasser  wird  das  Salz  in  geringem  Mafse  aufgenommen; 
deshalb  oxydiert  sich  in  einer  zu  dünnen  Lösung  alles  Triphosphat 
vor  dem  Auskrystallisieren  zu  einer  braunen,  beim  Abdunsten  syrupös 
werdenden  Masse,  welche  wahrscheinlich  ein  oxydisches,  basisches 
Salz  darstellt.     Dasselbe  konnte  nicht  rein  erhalten  werden. 

In  Salpetersäure  löst  sich  das  Eisensalz  zunächst  klar  auf,  er- 
starrt aber,  wenn  die  Lösung  konzentriert  genug,  beim  Anwärmen 
derselben,  unter  explosionsartiger  Entwickelung  von  Stickoxyd,  zu 
einer  Gallerte,  welche  von  Salpetersäure,  selbst  beim  Kochen,  nicht 
gelöst  wird  und  aus  Ferripyrophosphat  besteht. 

Beim  Entwässern  des  Salzes,  welches  erst  beim  Erhitzen  zum 
Schmelzen  vollständig  erfolgt,  scheidet  sich  FeO  ab,  welches  von 
Säuren  nicht  aufgelöst  wird.  Zur  Wasserbestimmung  wurden  des- 
halb besondere  Proben  genommen.  Ebenso  wurde  Fe  getrennt 
durch  Titration  bestimmt  PjOg  wurde  als  Orthophosphorsäure  wie 
gewöhnlich  bestimmt  oder  auch  mafsanalytisch  nach  einer  Methode 


.i 
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von  Emmerton^,  welche,  was  geriugeu  Materialverbrauch  und  Ge- 
nauigkeit anbelangt,  die  denkbar  günstigsten  Resultate  liefert.  Das 
derselben  zu  Grunde  liegende  Prinzip  ist  kurz  folgendes: 

Der  gelbe  Molybdatniederschlag  (NH^)3P0^12!V[o03  wird  mit 
Schwefelsäure  und  Zink  reduzieii;  nach  der  Gleichung: 

^  ^,   ■         -■ 

gelb. 

+  nH^O  +  nZiiSO,  +  Mo,  jOi» 

olivgrüne  Lösung. 

Letzteres,  ein  empirisch  ermitteltes,  aber  konstant  auftretendes 
Gemisch  von  Oxyden,  färbt  die  Lösung  tief  olivgrün  und  wird 
durch  Kaliumpermanganat  bis  zum  völligen  Verschwinden  der  Farbe 
zurücktitrieii;  zu  MÜO3.  Den  Indikator  bildet  die  Titerllüssigkeit; 
der  Prozefs  ist  folgender: 


5Moi,Oi9  +  34KMUO4  +  ölHjSO^  ■•=  6OM0O3  + 1  TK.SO^  -H  SiMnSO^  +  5lHsO. 

Eine  geeignete  Titerflüssigkeit  stellt  man  sich  dar  durch  Lösen 
von  15.135  g  KMiiO^  in  1  Liter  Wasser.  1  ccm  indiziert  0.001  g 
PgOg.  Im  Folgenden  seien  die  Resultate  der  Analysen  zusammen- 
gestellt. 

I.  HjO-Bestimmiingcn: 

1.  0.4180  g  ergaben  GUihverlust  0.1445  g  =  34.49  <»/o  H,0. 

2.  0.4557  g         „  ,,  0.1605  g  =  35.22^/0  H,0. 

3.  0.4275  g         „  „  0.1510g=35.32'7o  H,0. 

II.  FeO-Beötimmungen: 

(Titcr  der  Cliatnäleonlösung  0.005027  g  FeO  =  1  com.) 

1.     0.59(;9g  verbrauchten  14.0  com -0.0703»  g  Fc(.)--11.8    '/o  FeO. 

9.G  ccm  =  0.0482(5  g  FeO- 11.89  "/o  ^^<'0. 
14.2  c6-m  =  0.07 138  g  FeO  =  11.93  "/o  FeO. 

8.0  ccm  =  0.04022  g  FcO  =  11.77  ^/o  FcO. 

7.1  ccm  =  0.03.569  g  FeO-=  11.99  ^/o  FeO. 
10.6  ccm  =0.05329  g  FeO  =  11.83  '»/o  FeO. 

Probe  in  VVaaserstoffatmospliäre  getrocknet: 
7.     0.3417  g  verbrauchten     8.3  ccm  =  0.0417  g  FeO  =  12.2    Vo  FeO. 

III.    P^Oj-Bestimmungen: 

1.  0.2075  g  ergaben  0.1716  g  Mg,PA  =  ^*>"^  7o  I^^ö- 

2.  0.4504  g         „         0.2587  g  Mg^P^O^ --- 36.63  "\,  P^O^. 

3.  Nach  Kmmkuton:  (Titer  des  Kaliumpennanganats  1  ccm  =  0.001  g  P^Oj,) 
0.2714  g  verbrauchten  09.0  ccm  =  36.47  "^  PfO.,. 


2. 

0.4013  g 

3. 

0.6008  g 

4. 

0.3415  g 

5. 

0.2975  g 

6. 

0.4502  g 

1  'i 


TJic  vhemiaal  Anulynis  of  iron  by  Axdhew  Alexanoeu  Blaib. 
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IV.  Na^O-Bestimmung: 

0.5871g  lieferten  0.2107  g  Na,S04  =  15.67  %  Na-A 
Theoretisch  stellt  sich  die  Zusammensetzung  des  Eiscnsalzes  auf  FeNagPaO,« 
+  11'/«*^  berechnet  zu: 

FeO  =  12.32  <*/o 
Na,0  =  15.72  Vo 
PjOft  =  36.53  o/o 
HjO      =35.43  <>/o 

Von  dem  Eisenoxydulsalze  wandte  ich  mich  dem  Oxydsalze  zu 
und  versuchte  ein  hierher  gehöriges  Produkt  abzuscheiden,  jedoch 
ohne  Erfolg.  Stets  bekam  ich  beim  Einengen  der  Lösung  des 
amorphen  Niederschlages  im  Überschufs  von  Triphosphat  eine  durch- 
scheinende Gallerte,  welche  sich  in  Wasser  zum  Teil  löste  und  in- 
folgedessen nicht  in  reiner  Form  isoliert  werden  konnte.  Wie  es 
scheint,  ist  die  reine  Eisenoxyd  Verbindung  des  Triphosphates  in 
Wasser  sehr  leicht  löslich  und  unterliegt  demnach  ebenso  leicht 
einer  Zesetzung  wie  das  Natriumsalz. 

Zur  Darstellung  verwandte  ich  Eisenammoniakalaun  (NH^)2S04 
Fe2(S04)3  +  24 aq,  und  zwar  verlangten,  wie  spätere  Versuche,  deren 
Resultate  ich  schon  hier  hervorheben  möchte,  zeigten,  5  g  Tri- 
phosphat 45.5  cbcm  einer  10  ^/^j -Lösung  von  kry stall isiertem  Eisen- 
alaun bis  zum  Erscheinen  eines  bleibenden  Niederschlages. 

Zieht  man  aus  diesem  Vei*suche  das  Facit  und  versucht  auf 
den  etwaigen  Verlauf  der  Reaktion  zu  schiefsen,  so  kann  liian  mit 
grofser  Annäherung  an  die  Theorie,  welche  in  nachstehendem  Falle 
45.86  ccm  einer  solchen  Eisenlösung  verlangen  würde,  folgende 
Gleichung  aufstellen: 

(NH4),SO,Fe,(S04)8  +  24  aq  +  2Na5P30„  -  Na,FeiPeO,o  +  (NH4).,S04  +  3Na,S0,. 
Eiseiiammoiiiakalaun. 

Beim  Versetzen  der  in  dieser  Weise  gesättigten,  hellgelben 
Lösung  mit  Salpetersäure  scheidet  sich  beim  Erwärmen,  langsam 
aber  auch  schon  in  der  Kälte,  unliisliches  Ferripyrophosphat  ab. 

Magnesiumtrinatriumtriphosphat,  MgNa3P3O^0  -f- 1 3  aq. 

Dieses  Doppelsalz  resultiert,  wenn  man  zu  einer  Triphosphat- 
lösung  eine  Auflösung  von  Chlormagnesium  hinzufügt,  bis  ein  ge- 
ringer bleibender  Niederschlag  entstanden. 

Letzterer   wird    schnell   durch   Zusatz   von   etwas  Triphosphi 
vertrieben,  da  sehr  bald  die  Abscheidung  obiger  Verbindung  begüu 
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und  man  nicht  Zeit  hat,  den  Niederschlag  von  der  Lösung  zu 
trennen.  Das  Salz  sondert  sich  für  das  unbewaffnete  Auge  in 
amorpher  flockiger  Form  ab.  Unter  dem  Mikroskope  erkennt  man 
jedoch  äusserst  feine  Nadeln,  welche  mit  denen  des  Ferrotrinatrium- 
triphosphates  isomorph  zu  sein  scheinen. 

An  der  Luft  ist  die  Verbindung  nicht  beständig,  sie  verliert 
Kry Stallwasser,  zum  Teil  auch  schon  in  verschlossener  Flasche.  In 
frischem  Zustande  ist  die  Farbe  glänzend  schneeweifs;  ein  atlas- 
artiger Schimmer,  welcher  nadelförmige  Abscheidungen  zu  begleiten 
pflegt,  ist  wegen  der  Feinheit  der  Kryställchen  nicht  zu  erkennen. 
Beim  Erhitzen  bläht  sich  das  Salz  boraxähnlich  auf  und  schmilzt 
bei  Rotglut  zu  einem  klaren,  leicht  in  Säuren  löslichen  Glase. 

Zur  Analyse  wurde  eine  gewogene  Menge  Salz  geschmolzen,  die  Losung 
des  Geschmolzenen,  nach  Überführung  der  Phosphorsäure  in  die  Orthoform 
tropfenweise  mit  Ammoniak  versetzt,  ein  Teil  der  Phosphorsäure  mit  dem 
Magnesium  abgeschieden  und  der  Rest  derselben  mit  dem  Natrium  in  üblicher 
Weise  bestimmt. 

Die  theoretische  Zusammensetzung  des  Salzes,  auf  MgNagPjOio  +  lS  aq  be- 
rechnet, giebt  folgende  Werte: 

MgO  =  6.96  \ 

Na,0  =  16.04% 

P.Oj  -  36.70  o/o 

HjO  =  40.30  <>/o 

Experimentell  erhielt  ich: 
I.  1.0000  g  ergaben  Glühverlust  0.3980  g  =  39.80%  H,0 

1.0000  g  ergaben  0.2075  g  MgjPA  =  13-43  7o  Vfi^-\-l,^2^U  MgO 
Rest  der  Pfi^       0.3723  g  Mg,P,0,  =  23.74  %  P^Oj 

Sa.   =37.14  ^»'/o  PA 

n.  1.0000  g  ergaben  Glühverlust  0.3994  g  =  39.94%  H,0. 

Mg  wurde  nicht  bestimmt,  dagegen  die  Gesamtphosphorsäure  in  aliquoten 
Teilen  zu  0.2  g  kry  st.  Mg-Salz  titriert  Cfitcr  1  ccm=  0.000968  g  PjO^). 

1.  0.2  g  verbrauchten  75.9  ccm  =  0.07347  g  P,05  =  36.73%  PA 

2.  0.2  g  „  75.6  ccm  =  0.07318  g  PA  =  36.59  %  PA 

3.  0.2  g  „  76.0  ccm  =  0.07376  g  P,05  =  36.88%  PjOg 

4.  0.3  g  „  75.8  ccm  =  0.07337  g  PA  =  36.69  %  PA 

Mangantrinatriumtriphosphaty  MnNajPjOj^  + 1 2  aq. 

Beim  Vereinigen  einer  Mangansulfatlösung  mit  Triphosphat 
entsteht  anfangs  ein  rötlicher  Niederschlag,  welcher  sich  im  über- 
schüssigen Natriumsalz  zu  einer  rosagefärbten  Flüssigkeit  löst.  Auf 
1  g  Natriumsalz  kommt  etwa  0.37  g  kry  st.  Mangansulfat. 


-      455     - 

Nach  ca.  5 — 10  Minuten  beginnt  die  Abscheidung,  welche  nach 
einer  Stande  beendet  ist.  Unter  dem  Mikroskope  zeigt  dieselbe 
feine  Prismen  mit  rechtwinkeliger  Begrenzung. 

Das  Präparat  wurde  auf  Thon  gestrichen  und  bildete  nach  dem 
Trocknen  ein  schneeweisses,  wolliges  Konglomerat  von  Krystallen. 
In  Wasser  ist  dieses  Doppelsalz  in  geringem  Mafse  löslich;  die 
wässerige  beständige  Lösung  setzt  nach  langsamem  Abdunsten  Kry- 
stalle  von  makroskopischer  Ausbildung  ab. 

Beim  Entwässern  bläht  sich  das  Salz  stark  auf,  verliert  erst 
bei  Rotglut  alles  Krystallwasser  und  sclimilzt  schliefslich  zu  einem 
farblosen  Glase.  Letzteres  giebt  erst  nach  langem  Erhitzen,  beim 
Abkühlen  durch  schwache  Violettfärbung  die  Anwesenheit  des  Man- 
gans zu  erkennen. 

Das  geschmolzene  Salz  ist  in  Schwefelsäure  leicht  löslich. 

Die  Phosphoi'säure  wurde  mit  Molybdän  als  Orthosäure  aus- 
gefällt und  aus  dem  Filtrat  das  Mn  als  Sulfid  mit  überschüssigem 
Schwefelammonium  abgeschieden. 

Ein  Versuch,  die  Phosphorsäure  durch  Eisen  abzuscheiden  und 
nachher  die  anderen  Bestandteile  zu  fällen,  zeigte,  dafs  eine  solche 
Trennungsmethode  nicht  quantitativ  ist.  In  dem  als  Sulfid  aus- 
gefällten Mangan  war  stets,  namentlich  wenn  eine  gröfsere  Menge 
desselben  vorlag,  eine  Spur  Phosphorsäure  zu  finden.  Diese  Eigen- 
schaft äufserte  sich  in  der  Weise,  dafs  selbst  nach  langem  Kochen 
keine  Grünfärbung  des  Schwefelmangans  eintrat. 

Theoretisch  v(;rlangt  die  Formel  MuNa,PjO,o+12aq: 

MnO       =   11.97°/o 
Na,0      =   15.71  ö/^, 

P,0,       =   35.91  °/o 

H,0        =   36.41  7o 

Die  Analysen  ergaben: 

I.  0.6984  g,  Verlust  beim  Glühen  0.2555  g  =  36.58  <*/o  H^O 
0.1011  g  MuS  =  0.0825  g  MiiO  =11.81  %  MuO 

0.3871  g  MgjPjO^  =35.35%  P^ 

II.  0.6570  g,  Verlust  beim  Glühen  0.2377  g  =  36.49  »/^  H,0 
0.0942  g  MnS  =  0.0768  g  MnO  =11.69  <>/o  MnO 

0.3732  g  Mg,P,07  =36.22  ^^  ^%0^ 

In  der  folgenden  Analyse  wurde  Eisen  zur  Abscheidung  der  Phosphor- 
säure angewandt;  das  gefundene  MnO  entspricht  zufällig  ziemlich  genau  der 
Theorie,  enthielt  aber  eine  Spur  PjOg. 

IIL  0.7221  g,  Verlust  beim  Glühen  0.2631^=36.43%  H,0 
0.1051  g  MnS  =  0.Q857  g  MnO  =11.87%  MnO 

0.2560  g  NajSO4  =  0.1118  g  Na^O  =15.48  %  Na,0 
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IV.  0.2014  g  titriert  auf  P9O5  verbrauchten 

72.5  ccin  (1  ccm  =  0.000998  g  P^^GsJ         =   35.92  <*/o  PjOg. 

Auch  der  amorphe  Niederschlag,  welcher  bei  Anwendung  von 
überschüssigem  Mangansulfat  zu  erhalten  ist,  wurde  von  mir  unter- 
sucht, jedoch  läfst  sich  das  Resultat  nicht  in  eine  bestimmte 
Formel  kleiden. 

Ich  fand  einen  (Tehalt  an  Na^O.  Die  Zusammensetzung  läfst 
auf  eine  Verbindung  des  Typus  II,  also  MrijNaPgOjQ  schliefsen. 

Triknpfematriumpyrophosphat, 
Cu3Na,P,0„  +  lüaq  =  ^'^^^^^  O.V^^^^' 

2     2      /  / 

Beliandelt  man  eine  Lösung  von  triphosphorsaurem  Natrium 
mit  Kupfersulfat,  bis  sich  ein  bleibender  Niederschlag  einstellt,  so 
trübt  sich  das  Nitrat  nach  kurzer  Zeit  und  scheidet  nach  ein  paar 
Tagen  ein  krystallinisches  Pulver  ab.  Dasselbe  besitzt  hellgrüne 
Farbe,  welche  bei  längerem  Aufbewaliren  allmählich  fast  in  Weiss 
übergeht. 

Nach  dem  Trocknen  auf  Thon  bildet  das  Produkt  ein  sandiges 
Krystallmehl.  In  Wasser  ist  dasselbe  absolut  unlöslich.  Beim  Ent- 
wässern verändert  es  zu  verschiedenen  Malen  die  Farbe,  es  geht 
von  blau  durch  grün  zu  gelbgiün  über  und  sintert  bei  starkem 
(tIüIiou  nur  etwas  zusammen,  ohne  direkt  zu  schmelzen.  Selbst 
n.ich  starkem  Erhitzen  bleibt  das  Salz  in  HNO3  und  in  HCl  löslich. 

Das  Cu  wurde  elektrolytisch  niedergeschlagen,  PoOg  teils  titriert,  teils  wie 
g«'wöiiiili(*]i  bestiiiiint. 

Die  theoretische  Zusammensetzung  von  CuaNa^P40i4  +  10aq  stallt  sich  auf: 


CuO 

=  SIA4^U 

Na,0 

=    8.13^0 

P.O, 

-  37.18  <>/o 

H,0 

=  23.55  0/^ 

befunden  wurde: 

I.  1.0000  g  Substanz,  Glühverlust  0.2355  g  =  23.55  Vo  H^O, 

0.2517  g  Cu- 0.31 53  g  CuO  =31.53  <»/o  CuO, 

0.5830  g  Mg.PjOy  =37.18  <>/o  P,05. 

11.  1.0000  g  SubstAnz,  (Jlühvorlust  0.2202  g- 22.62  0/0  HjO, 

0.2524  g  Cu  =  0.31i>2  g  CuO  =31.62  °/o  CuO. 

Ali<iuote  Teile  des  Filtrates  zu  0.1  g  auf  P^Oß  titriert  verbrauchten 

0.1  g  38.5  ccm  KMnO^-I^sung  =  37.25  «/o  PA. 

0.1  g  38.4  ccm 

O.l  g  38.4  ccm 


jtit,ec.=o.oo«96^g{:^;:;;:;;j;^;: 
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Wie  aus  der  Zusammensetzung  hervorgeht,  ist  bereits  ein  ähn- 
liches Salz  von  Fleitmann  und  Hennebebg  erhalten  worden,  das- 
selbe unterscheidet  sich  jedoch  vom  obigen  Präparate  durch  einen 
bedeutend  geringeren  Krystallwassergehalt. 

Die  Forscher  gingen  vom  Pyrophosphat  aus,  in  dem  sie  eine 
heil'se  kochende  Lösung  desselben  mit  Kupfersulfat  bis  zur  Sättigung 
versetzten  und  das  blaue  Filtrat  sich  abkühlen  liefsen.  Das  auf 
diesem  Wege  dargestellte  Doppelsalz  wurde  von  ihnen  mit  der 
Formel  NagCu^P^Oi^  +  3\/j,aq  belegt.^ 

Da  das  von  mir  erhaltene  Doppelsalz  auf  eine  totale  Zer- 
setzung des  Triphosphates  schliefsen  liels  und  als  Pyrophosphat  nur 
die  Anwesenheit  des  einen  Zersetzungsproduktes  Na^PgO^  markierte, 
so  suchte  ich,  von  diesem  ausgehend,  ein  identisches  Produkt  zu 
erhalten,  jedoch  ohne  Erfolg. 

Es  wurden  bei  der  Ausführung  dieses  Versuches  genau  die- 
selben Bedingungen  innegehalten,  als  wie  beim  IViphosphat,  so 
überliefs  ich  das  blaue  Filtrat  ohne  Anwendung  von  Wärme  der 
freiwilligen  Verdunstung.  Statt  des  zu  erwartenden  Salzes  ergab 
die  Lösung,  welche  fast  bis  zur  Trockene  eingeengt  werden  mufste, 
damit  überhaupt  etwas  auskry stallisierte ,  ein  Haufwerk  von  blauen 
Krystallen,  welche  in  Wasser  äufserst  leicht  löslich  waren.  Die- 
selben konnten  demgemäl's  auch  nicht  von  dem  zugleich  entstandenen 
NajjSO^  getrennt  werden. 

Ein  zusammen  mit  dem  Cu-Salze  auftretender,  spärlicher  Nieder- 
schlag besafs  andere  Eigenschaften.  Zum  Zwecke  der  Untersuchung 
konnte  selbst  bei  Anwendung  grofser  Mengen  beider  Reagentien 
eine  ausreichende  Quantität  desselben  nicht  erhalten  werden. 

Da  ich  somit  zu  einem  negativen  Resultat  gelangt  war,  so 
nahm  ich  an,  dafs  vielleicht  ein  intermediäres,  kupferärmeres  Doppel- 
salz, bei  der  Verwendung  von  Triphosphat,  an  dem  Entstehen  des 
eingangs  beschriebenen  Salzes  beteiligt  sei  und  versuchte  dadurch, 
dafs  ich  weniger  Kupfersulfat  hinzufügte,  als  zum  Eintreten  obiger 
Erscheinung  bedingt  ist,  ein  Zwischenprodukt  zu  fassen.  Li  der 
That  setzt  die  so  behandelte  Triphosphatlösung  nach  einiger 
Zeit  ein  konstant  zusammengesetztes  Doppelsalz  von  der  Formel 
CuNa3P30jo4-12aq  ab.  über  die  Eigenschaften  etc.  weiter  unten. 
Nach  diesem   Resultate  hätte  man  die  Reaktionsgleichung: 


'  Lifb.  Ann.  65,  388  sq. 
Z.  anorg.  Chem.  XII.  30 
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2(  NasPaOjo  +  8  a(i  1  +  3[CuS04  +  5  aq  |  =  NajCiial^Ou +NaPO,  +  SNa^SO^ 

in  zwei  Phasen  zu  zergliedern: 

I.  NasPjO,«  +  CuSO^  =  NajCuPaO,,,  +  Na,S04. 
II.  aNaaCuP.Oio  +  CU8O4  =  Na^Cujl^Ou  +  2NaP0a  +  Na^SO*. 

2  g  kryätalli»icrtC8  Tri])ho8])hat  erfurderten  bis  zum  ErscheiBeu  eiucB 
bleib<MuIi;n  Niederschlages  14.9  ecin  eiuer  Kupfcrsulfatlösuiig  1 :  10  (kiyst  Salz), 
während  unter  gleichen  Bedingungen  die  Theorie  14.5  com  verlangt 

Vergleicht  man  mit  diesen  Doppelsalzen  den  von  Scuwabz  bei 
Totalfallung  erhaltenen  amoiphen  Kupferniederschlag,  welcher  als 
Triphosphat  hingestellt  wurde,  so  wird  man  den  Zweifel,  dafs  hier 
ein  einheitliches  Salz  vorliegt,  nicht  unterdrücken  können.  Wenn 
eine  kupferärmere  Verbindung,  wie  CuNajPjOj,^  bei  weiterer  Zufuhr 
von  Kupfer  einen  Zerfall  des  Triphosphates  einleitet,  so  wird  das 
kupferreichste  Salz  CugP^OgQ,  welches  doch  erst  über  Phase  I  und  II 
als  solches  entstehen  könnte,  sicher  zersetzt  sein. 

Cnpritrinatriumtriphosphat,  CuNagPjOj^,  +  12  aq. 

Zur  Darstellung  vermischt  man  entsprechend  der  Theorie  Lö- 
sungen von  1  g  Triphosphat  und  0.486  g  CuSO^  (beides  auf  kryst. 
Salz  berechnet).  Nach  1 — 2  Tagen  setzen  sich  wohl  ausgepr&gte, 
dünne  Prismen  von  oft  1  cm  Länge  aus  der  Lösung,  welche  nicht 
zu  dünn  sein  darf,  ab. 

Das  Salz  ist  nur  in  beschränktem  Mafse  haltbar,  nach  circa 
1 — 2  Monaten  wird  es  unansehnlich,  ballt  sich  zusammen  und  zer- 
üiefst  allmählich  zu  einer  blaugrünen  teigartigen  Masse.  Die  Farbe 
des  frisch  dargestellten  Salzes  ist  glänzend  blaugrün.  Die  Löslich- 
keit in  Wasser  ist  nicht  sehr  groi's.  Beim  Entwässern  schmilzt  es 
zunächst  im  eignen  Krystallwasser,  bläht  sich  bei  weiterem  Trocknen 
stark  auf  und  schmilzt  bei  Rotglut  zu  einem,  in  der  Hitze  gelben, 
beim  Abkühlen  blaugrün  werdenden  Glase,  welches  ähnlich  wie  bei 
den  anderen  Triphosphaten  von  Säuren  leicht  in  Lösung  ge- 
bracht wird. 

Die  Untersuchung  geschah  gepau  wie  bei  der  vorigen  Verbindung  und 
lieferte  folgendes  Resultat: 

1.   l.OOüüg-Glühverhist:  0.3503  g  =  35.63%  11,0 
0.1067  g  Cu  =  0.1336  g  CuO        =13.36  o/^  CuO 

0.5541  ^  Mg,l*,0,  =35.44  Vo  1V>5 

II.  l.OOüOg-Glühverlust:  0.3562  g  =  35.62'7o  H^O 

0.1068  g  Cu-0.1337  g  CuO        =13.37  %  CuO 

0.5535  g  Mg^PA  =35.43%  P«0, 
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III.  0.2  g  auf  P^Oj  titriert  verbrauchten  73.1  ccm 

(1  ccm  =  0.000968  g  \\0^)         =  35.41  «/„  P.Os 

IV.  0.2  g  do.  verbrauchten  73.3  ccm 

=  35.48  Vo  I'A 

Theori«;  (CuNa8l',0,y  +  12a(i): 


11,0 

=  35.1)7  ^/o 

CuO 

=  13.20  «/o 

i'.o. 

=  35.48  ^/o 

Na,0 

=  15.350/0 

Bleitripho8phat-Natriiimpyropho8phat(?), 
Pb,Na,P,0„  + 1 0  aq  =  H'^'^'^]  1 0  aq ...  (?) 

Dieses  Doppelsalz  eutstand,  indem  zu  einer  Triphosphatlösung 
so  lange  eine  keine  freie  Säure  enthaltende  Bleinitratlösung  hinein- 
gegossen wurde,  bis  eben  ein  Niederschlag  zu  entstehen  anfing. 
Derselbe  wird  durch  ein  paar  Tropfen  Triphosphatlösung  entfernt, 
da  er  äufserst  schlecht  filtrierbar  ist. 

Aus  dem  Filtrat  schiefst  das  Doppelsalz  zu  kleinen  Wärzchen 
an.  Die  Krystallform  ist  undeutlich.  Die  Farbe  schwach  gelblich. 
Beim  Entwässern  schmilzt  das  Salz  zu  einem  farblosen,  durch- 
sichtigen Glase,  welches  in  Salpetersäure  ziemlich  leicht  löslich  ist. 

Zwecks  Analyse  wurde  das  Salz  geschmolzen,  die  Salpetersäure  Lösung 
mit  Schwefelsäure  behandelt  und  die  vom  Blei  getrennte  Phosphorsäure  titriert 
0.7581  g  verioren  beim  Glühen  0.0963  g  =   9.15  «/^  H,0 

0.7581  g  ergaben  0.5768  g  PbSO^  =55.98^/0  PbO 

0.37905  g  verbrauchten  107.2  ccm  Kaliumpermanganat 

(1  ccm  ==  0.001006  g  PjO^)  =  28.45  %  P.Oj 

Na,0  aus  der  Differenz  =   6.42  ^'o 

Die  Theorie  erfordert  für  Pb-Na^PaO^y  +  lOaq: 

H,0  =  9.06  "/o 

PbO  =  56.08  «/o 

P,0,  =  28.10 '>/o 

Na,0  =  6.76  o/o 

Hinsichtlich  der  aufgelösten  Formel  oben  möchte  ich  noch  be- 
merken, dafs  dieselbe  mit  Vorbehalt  aufgestellt  ist.  Vielleicht  ist 
die  Verteilung  von  Säuren  und  Basen  noch  etwas  gleichmäfsiger, 
etwa  wie  folgende  Formulierung  zeigt: 

2NaPb,P80,., 


Na.PhPA   f^^*''** 


30' 
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Amorphes  Bleisalz. 

Bei  der  Anwendung  von  Bleitiberscliufs  bekam  ich  einen  kle- 
brigen Niederschlag  wechsehider  Zusammensetzung,  und  zwar  ent- 
hielt derselbe,  wenn  die  angewandten  Lösungen  konzentriert  waren, 
stets  Natrium,  welches  selbst  bei  längerem  Auswaschen  nicht  zu 
entfernen  war. 

Im  allgemeinen  fand  ich,  dafs  die  Resultate  sich  einem  hypo- 
thetischen Bleitriphosphat  näherten,  wenn  die  Lösungen  längere  Zeit 
auf  einander  einwirkten.  Eine  verdünnte  Lösung  jedoch,  welche 
mitsamt  dem  Niederschlage  schnell  auf  Thon  ausgegossen  wurde, 
ergab  ein  etwas  durch  Metaphosphat  verunreinigtes  Bleipyrophosphat. 

In  dem  Filtrate  des  Niederschlages,  selbst  wenn  derselbe  längere 
Zeit  darin  verweilt  hatte,  konnte  in  allen  Fällen,  neben  dem  über- 
schüssigen Blei,  auch  noch  Phosphorsäure  nachgewiesen  werden. 
Aufserdem  lieferte  eine  gekochte  und  wieder  abgekühlte  Lösung 
von  Triphosphat,  welche  also  ein  Gemisch  von  Pyro-  und  Meta- 
phosphat im  Verhältnis  1  : 1  dargestellt,  ein  fast  gleiches  Resultat. 
Es  scheint  demnach  keinem  Zweifel  zu  unterliegen,  dafs  bei  Blei- 
überschufs  das  gesamte  Triphosphat  zerstört  wird,  eine  Thatsache, 
welche  in  dem  oben  beschriebenen  Bleisalz,  welches  schon,  obgleich 
noch  natriumhaltig,  eine  Zersetzung  der  Triphosphorsäure  erkennen 
läfst,  eine  Stütze  findet. 

Auch  bei  Verwendung  von  Bleiacetat  erhielt  ich  ähnliche  Re- 
sultate, in  keinem  Falle  aber  eine  Spaltung  zur  Tetraphosphorsäure 
hin,  wie  dies  von  Schwarz  behauptet  wurde. 

Silbersalze  der  Triphosphorsäure,  TriBilbernatriumpyrophosphat, 

2[Ag3NaP,O,]  +  V2r0aq. 

Ein  dem  Blei  in  mancher  Hinsicht  ähnliches  Verhalten  bot  das 
Silber,  nur  mit  dem  unterschiede,  dafs  das  natriumhaltige  Salz, 
welches  aus  einer  konz.  Triphosphatlösung,  bei  tropfenweisem  Ein- 
führen einer  verdünnten  Lösung  von  salpetersaurem  Silber  entsteht, 
ein  komplizierteres  Pyrophosphat  darstellt. 

Ein  bestimmtes  Individuum  konnte  nicht  erhalten  werden,  selbst 
wenn  ein  grofscr  Uberschufs  von  Natriumsalz  in  Anwendung  kam, 
da  zugleich  entstehende  geringe  Mengen  pyro-  und  metaphosphor- 
sauren  Silbers  die  Resultate  modifizierten. 

Eine  an  einer  Probe  Triphosphat  vorgenommene  Partialfällung 
ergab  als  erste   Probe  ein  etwas  natronhaltiges  Pyrophosiihat;   zum 
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Schlufs  aber,  wenn  die  Fällung  vervollständigt  wurde,  kam  ein  ziem- 
lich reines  Metaphosphat  zur  Abscheidung. 

Nachdem  ich  auf  diesem  Wege  keinen  hinreichenden  Aufschlufs 
über  die  entstehenden  Doppelsalze  gewinnen  konnte,  versuchte  ich, 
vom  reinen  Pyrophosphat  ausgehend,  ein  hierher  gehöriges  Produkt 
zu  isolieren. 

Wie  aus  den  Reaktionen  des  Silbers  hervorging,  war  in  diesem 
Falle  ein  völlig  analoges  Verhalten  von  Triphosphat  und  Pyrophos- 
phat vorauszusetzen. 

Der  Versuch  glückte  besser.  Eine  kaltgesättigte  Lösung  von 
20  g  kryst.  Natriumpyrophosphat  wurde  mit  50  ccm  einer  2 böigen 
Silbemitratlösung  versetzt,  allmählich  unter  stetem  Schütteln  und 
im  Dunkeln,  da  ein  Vorversuch  zeigte,  dafs  das  entstehende  Salz 
lichtempfindlich  war. 

Schon  bei  aufmerksamem  Betrachten  der  Fällung,  welche  direkt 
nach  den  ersten  Tropfen  Silberlösung  beginnt,  gewann  man  den 
Eindruck,  dafs  etwas  anderes  zur  Abscheidung  gelange  als  pyro- 
phosphorsaures  Silber. 

Während  dieses  käsig,  ähnlich  dem  Chlorsilber,  ausfällt,  ent- 
stand hier  eine  Trübung,  welche  beim  Bewegen  der  Flüssigkeit 
seideglänzende  Schlieren  zeigte.  Das  durch  Auswaschen  gereinigte, 
am  Boden  des  Gefäfses  lagernde,  sehr  feine  weifse  Krystallmehl 
wurde  auf  Thon  getrocknet.  Beim  Entwässern  verliert  es  wechselnde 
Mengen  von  H^O,  so  dafs  dieses  als  unwesentlich  wohl  nicht  zur 
Formel  hinzuzuziehen  ist. 

Bei  starkem  Erhitzen  schmilzt  das  Doppelsalz  zu  einer  braunen 
Flüssigkeit,  welche  beim  Erkalten  citronengelb  und  krystallinisch 
erstarrt.  Es  hat  sich  also  Orthophosphat  gebildet  und  dieses  Ver- 
halten wird  sofort  erklärlich,  wenn  man  die  Formel  des  Salzes  be- 
trachtet. 

0.5493  g  Substanz  ergaben  Glühverlust  0.0066  g 
0.4455  g  AgCl  =  0.3601  g  Ag^O 
0.27465  g  verbrauchten  73.9  ccm  KMn04 

(1  ccm  =  0.001006  g  P4O5)=0.07434  g  PjOg 
Na,0  als  DiflPerenz 

Die  Moldkularverhältniszahlen  ergaben: 

Ag^O  :  Na,0  :  PjOß  :  H,O=0.283  :  0.099  :;0.191 :  0.07 

=     3     :      1     :      2     :  0.8. 

Hiernach  berechnet  sich  die  Formel  auf 

AgsNap207  + V2C'^)^4?  ^^^^  einem  Analogon  zum  Kapfer. 


=   1.20 

'/. 

H,0 

=  6C.55 

•/o 

Ag,0 

=  27.07 

«/. 

6.17 

'lo 
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Der  Zerfall  beim  Schmelzen  läfst  sich  durch  folgende  Gleichung 

wiedergeben: 

AgjNaPjO,  =  Ag,P04  +  NaPO, 
weife  gelb. 

Mit  grofser  Wahrscheinlichkeit  tritt  dasselbe  Salz  auch  beim 
Arbeiten   mit  Triphosphat  in   mehr  oder  weniger  reiner  Form  auf. 

Einige  unterschiede  zwischen  der  Triphosphorsäure  und  einem  gleich 
zusammengesetzten  Gemische  aus  Fyro-  und  Metaphosphat. 

Die  amorphen  Salze  der  Triphosphorsäure,  welche  kein  Kriterium 
für  den  Charakter  einer  chemischen  Verbindung  in  sich  bergen, 
ebenso  wie  die  krystallisierten  Triphosphate,  welche  als  Doppelsalze 
von  Pyro-  und  Metaphosphorsäure  auf  Grund  der  aus  den  kombi- 
nierten Lösungen  erhaltenen  Co-,  Ni-,  Zn-  und  (Mn)-Salze  gedeutet 
werden  können,  boten  nicht  viel,  was  sich  zu  einem  Existenzbeweise 
der  Triphosphorsäure  verwenden  liefs. 

Es  wurde  daher  ein  anderer  Weg  eingeschlagen,  um  der  Er- 
kenntnis der  Triphosphorsäure  näher  zu  rücken. 

Da  einige  Metalle  in  einem  Uberschufs  von  Triphosphat  unter 
Doppelsalzbildung  löslich  sind  und  nach  einem  gewissen  Sättigungs- 
verhältnis mit  der  Natriumsalzlösung  einen  bleibenden  Niederschlag 
absetzen,  so  war  hierin  ein  bequemes  Mittel  an  die  Hand  gegeben, 
das  Verhalten  des  Triphosphates  mit  dem  eines  gleich  zusammen- 
gesetzten Gemenges  NaPOg  und  Na^PoO^  zu  vergleichen. 

Zu  diesem  Zwecke  löste  ich  eine  bestimmte  Menge  (50  g)  Triphosphat  in 
500  ccm  IIjO  auf  und  titrierte  mit  Metallsalzlösungen  (1  ;  1): 

a.  10  ccm  =  1  g  einer  solchen  Lösung  unverändert, 

b.  10  ccm,  nachdem  durch  Kochen  und  Ersetzen  des  verdampfenden 
Was8(irs  aus  der  Triphosphatlösung  eine  solche  von  Pyro-  und  Meta- 
])hosphat  im  Verhältnis  1 :  1  hergestellt  worden  war. 

In  folgender  Tabelle  sind  diejenigen  Metalle,  welche,  mit  Lösungen  sub  a 
und  b    behandelt,    vollständige   Analogie    zeigten,    der  Übersicht    halber  fort- 
gelassen (es  sind  dies  Co,  Ni,  Zu)  un<l    nur   solche  Fälle    aufgezählt,    welche, 
nach  obigen  Richtungen  behandelt,  erhebli<'he  Differenzen  zeigen. 
Die  Zahlen  bezieh<^n  sich  auf  krystallisierte  Salze. 
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Verbrauchte  Kubikcentimeter  bis  zum  Eintreten  eines 

bleibenden  Niederschlages. 


Titerausfligkeit        j 

1 

Triphosphat 

Meta-  und  Fyrophosphat 

1:1 

1:  10 

T     Fe^SO.WNHJ, 
^*     ö04  +  24aq 

1  g 

47.5  ccm 

lg 

44.5  ccm 

II.     Pb(N03), 

23.3  ccm 

21.0  ccm 

III.     MnS04+4aq 

15.0  ccm 

14.0  ccm 

V.     3CdS04  +  8  ari 

a.  0.0  ccm 

b.  0.0  ccm 

19.5  ccm 

a.  1.8  ccm 

b.  1.9  ccm 

17.1  ccm 

VI.     BaClj  +  2aq 
[VII.    Ag(NO,) 

[3.0  ccm] 
[3—4  Tropfen] 

[2.8  ccm" 
[3—4  Tropfen]] 

Wie  aus  der  Tabelle  ersichtlich,  bietet  namentlich  das  Chrom, 
welches  als  Triphosphat  kein  Doppelsalz  zu  bilden  scheint,  ein 
scharfes  Unterscheidungsmerkmal.  Die  Lösung  im  Gemische  der 
Phosphorsalze  ist  grün,  der  entstehende  Niederschlag  ebenfalls. 

Beim  Mangan  wurde  sub  b  das  Auftreten  eines  amorphen 
Niederschlages  beobachtet,  während  dasselbe  sub  a  in  gleicher  Weise 
behandelt,  Prismen  von  Triphosphat  ergab.  Erst  nach  mehrwöchent- 
lichem Stehen  fanden  sich  auch  in  b  schöne  aber  spärliche  Krystalle 
des  Mangantrinjitriumtriphosphates  neben  dem  amorphen  Produkt. 

Der  mit  Kupfer  beim  Stehen  erzeugte  Niederschlag  aus  Lösung  a 
ist  dunkler  als  der  aus  Lösung  b  erhaltene. 

Einen  sehr  bemerkenswerten  Unterschied,  sowohl  hinsichtlich 
der  Sättigungszahlen  wie  der  Abscheidungsprodukte  zeigte  das  Cad- 
mium:  aus  der  Triphosphatlösung  schied  sich  nichts  ab,  aus  der 
gekochten  nach  kurzer  Zeit  ein  Haufwerk  kleiner  Krystalle.  Zieht 
man  aus  diesen  Resulta.ten  die  Summe,  so  sieht  man,  dafs  die  auf- 
gefundenen Unterschiede  die  Triphosphorsäure  zweifellos  als  chemische 
Verbindung  hinstellen. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  27.  Juni  1896. 


Referate. 


Fortschritte  der  Elektrochemie 

während  des  Zeitraumes:  Juli  1895  bis  April  1896. 

Bearbeitet  von  Richard  Abeqq. 

I.  Stromerzeuger. 

Mauri  (R,  Ist.  Lofnbard.  16./'^.  1895)  unterzog  das  CLARK-Elcment  mit 
HgjSO«  einer  genauen  Untersuchung  und  fand  den  Temperaturko6ffizienten  der 
elektromotorischen  Kraft  zu  0.()0105.  Merkuroacetat  an  Stelle  von  Sulfat  ergab 
keine  merkbare  Andenmg. 

Eine  Erh()hung  der  elektromotorischen  Kraft  von  sogen.  Chromsfiiire- 
elementen  erzielte  Morrisot  (L'Industr,  electr.  1895,  367)  dadurch,  dafs  er  die 
Zink- Elektrode  in  Natronhydrat  (statt  Säure)  stellt,  die  dann  natürlich  durch 
ein  Diaphragma  von  der  Chromsäuremischung  an  der  Kohle-Elektrode  geschieden 
werden  mufs.  Seine  Vorschrift  verlaugt  folgenden  Aufbau:  Das  Zink  befindet 
sich  mit  Natronlauge  (spez.  Gew.  1.25)  in  einer  Thonzelle,  diese  in  einer  zweiten 
mit  Lauge  vom  spez.  Gew.  1.05,  und  schliefslich  aufserhalb  dieser  Zelle  die 
Kohle-Elektrode  in  einer  Lösung  von  3  Raumteilen  kalt  gesättigter  Kalium- 
bichromatlösung  mit  1  Raumteil  H^SO^.  Die  mittlere  Lauge  (1.05)  mufs  der 
beiderseitigen  Diffusion  wegen  öfters  erneuert  werden.  Bei  einem  inneren  Wider- 
stand von  ca.  0.8  Ohm  war  die  elektromotorische  Kraft  dieses  Elements  2.4  Volt. 

Skinner  berichtet  über  ein  höchst  wunderbares  Element  aus  Zinn  und 
Platin  in  Chromchloridlösung  {Eleklrochem,  Zeitsrhr.  2,  102),  welches  ohne 
Stromabgabc  gemessen  bei  allen  Temperaturen  ca.  Va  Volt  liefert,  jedoch  bei 
niedriger  Temperatur  wegen  starker  Polarisation  gar  keinen  Strom  erzeugt. 
Bei  hoher  Temperatur  «oll  die  Zinn -Elektrode  in  Tjösung  gehen,  dagegen  bei 
gewöhnlicher  sich  wieder  abscheiden.  Wenn  diese  Vorgänge  thatsächlich  statt- 
fönden  und  stromerzeugend  wirkten,  so  sollte  die  elektromotorische  Kraft  bei 
hoher  und  tiefer  Temperatur  entgegengesetzt  gerichtet  sein,  wovon  jedoch  Verf. 
nichts  bemerkt!  Auch  die  «tErklärung^^  des  Verhaltens  die.ser  Zelle  aus  der 
angeblichen  Eigenschaft  des  CrClg  in  der  Kälte  nur  *j^,  bei  100"  aber  alles  Cl 
als  Ton  zu  dissoziieren,  erscheint  nicht  dazu  angethtui,  die  Wirkuugsweise  dieser 
Zelle  plausibel  zu  machen. 

n.  Elektrolyse. 

Die  Strommessung  mittels  der  elektrolytischen  Abseheidung  des  Silbers 
crgiebt  nach  Myers  (Wied.  Ann,  56,  288)  etwas  verschiedene  Werte,  wenn  die 
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Silberlüsung  in  Luft,  Vakiio,  oder  anderen  Gasen  sich  befindet.  Am  gröfsten 
ist  die  abgeschiedene  Silbermeugc  im  Vakuum,  dann  folgt  Stickstoil',  Luft, 
SauerstofiP,  Kohlensäure.  Die  Differenz  zwischen  Vakuum  und  Luft  beträgt 
ca.  0.1%,  zwischen  Luft  und  den  übrigen  sind  die  Unterschiede  ca.  0.05%. 
Die  Wiederstände  der  Silberlösungen  ergaben  sich  als  genau  gleich  in  allen 
verschiedenen  Gasen.  Ein  an  der  Anode  sich  bildender  schwarzer  Ansatz  ergab 
bei  der  Analyse  87.3%  Ag,  während  Ag^O,  87.1%  verlangt,  als  welches  es 
somit  angesprochen  wird. 

Derselbe  konstatiert  ( ^tVei.  Ann,  55,  297),  dafs  auch  strömende  Reibungs- 
elektrizität, die  in  ungef&hrer  Intensität  von  3  x  10~*  Amp.  vermittelst  einer 
20  plattigen  Töplermaschine  mit  Wassermotorantrieb  erzeugt  wird,  bei  Versuchs- 
dauer von  6 — 8  Stunden  mit  grofser  Genauigkeit  (bis  0.1%!)  das  elektroche- 
mische Äquivalent  des  Faiiaday 'sehen  Gesetzes  zur  Abscheidung  bringen. 

Eine  unter  Umständen  recht  brauchbare  Stromverzweigung  für  elektro- 
ly tische  Zwecke  schlagen  Lob  und  Kauffmani«  (Ekktrochem.  Zettschr,  2,  341) 
vor,  indem  die  zwei  Elektroden  eines  elektrolytischen  Troges  noch  durch  eine 
Brücke  aus  Wi^erstandskästen  verbunden  werden.  Zwischen  diesen  beiden 
führt  ein  Kontakt  zu  einer  dritten  Elektrode  zwischen  den  beiden  erstereu. 
Dieser  dritten,  dem  „Mittelleiter",  kann  offenbar  durch  Variieren  der  Rheo- 
staten  auf  beiden  Seiten  jede  beliebige  Potential diftereni  unterhalb  derjenigen 
der  äufseren  Elektroden  erteilt  werden,  so  dafs  er  als  zweite  Kathode  oder 
Anode  mit  beliebig  geringerer  Spannung  fungieren  kann.  Auf  diese  Weise 
durchzuführende  gleichzeitige  getrennte  Abscheidungen  verschiedener  Me- 
talle werden  in  Aussicht  gestellt.  Ist  der  Mittelleiter  stromlos,  so  wird  er 
durch  den  Strom  zwischen  den  Aufsenelektroden  beiderseitig  entgegengesetzt 
polarisiert,  soweit  der  Strom  nicht  elektrolytische  Umwege  um  den  Mittelleiter 
wählen  kann. 

Über  die  Anwendung  elektrolytischer  Verfahren  in  der  Metallurgie  giebt 
Borchers  ( Elektrochem.  Zeiisehr,  2,  368)  eine  interessante  Übersicht  mit  Tabellen, 
welche  die  ausgedehnte  Anwendung  der  Elektrolyse  in  der  Technik  zeigt. 
Von  den  gewöhnlichen  Metallen  ist  nur  noch  beim  Quecksilber  bisher  kein  elek- 
trolytischer Prozefs  in  Anwendung. 

G<ild  entzieht  Keüdell  (Engl.  Pat.  8536)  aus  Goldcyanidlösungen  mit 
Zinkamalgam  und  entfernt  das  darin  bleibende  Zink,  indem  das  Amalgam  als 
Anode  in  Schwefelsäure  benutzt  wird. 

Um  Gold  in  Kaliumcyanidlösungeu  aufzulösen  hat  die  chemische  Fabrik 
Schering -Berlin  (D.R.P.  85239)  sich  die  Verwendung  von  Kaliumpersulfat  als 
Oxydationsmittel  schützen  lassen,  welches  anderen  Oxydationsmitteln  gegenüber 
stärker  l<">send  wirkt,  dagegen  das  KCN  gar  nicht  zerstört.  Die  zahlenmäfsigen 
Belege  lassen  beide  Vorzüge  deutlichst  erkennen.  Ahnlich  wirken  organische 
Nitro-  und  Nitrosoverbindungen. 

Die  elektrolytische  Abscheidung  von  Gold  fast  ohne  Kupfer  und  Eisen 
fuhrt  A.  V.  Siemens  lEu^l.  Pat.  14402)  mit  einer  Spannung  von  1.2—1.4  Volt 
und  12  Amp.  pro  Quadratmeter  Stronidichte  aus. 

Die  Platinierung  von  Platin -Elektroden  unter  Umgehung  der  teuren  Platin- 
chloridlösung führt  Carhart  {EL  World  26,  551)  in  der  Weise  aus,  dafo  er 
die  Pt-Elektroden  in  Zn804-Lösung  bei  sehr  dichtem  Strom  mit  Zink  überzieht, 
welches  sich  beim  8tehenlassi>n  ohne  Strom  in  der  Lösung  innerhalb  24  Standen 
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wieder  herauslöst  und  zwar  so,  <lafo  die  Oberflächen  in  Form  von  Platinschwarz 
zurückbleiben  sollen. 

Zur  Herstellung  von  reinem  Eisen  empfehlen  Hicks  und  O'Suea  (Eiec- 
trician  (1895,  Nr.  910],  S.  843)  als  Elektrolyten  neutrale  oxydfreie  Lösungen 
von  FeCl^,  2NH4CI,  in  denen  als  Kathode  völlig  im  Elektrolyten  befindliches 
Kupfer  benutzt  wird.  Die  Eisenanode  wird  wegen  daraus  beim  Lösen  ent- 
stehender Kohle  und  Schwefelsäure  in  eine  Thonzelle  eingeschlossen  und  diese 
Flüssigkeit  öfters  erneuert.  Als  Stromspannung  soll  ca.  0.7  Volt  und  als 
Stromdichte  etwa  0.2  Amp.  pro  dm*  zur  Verwendung  kommen. 

Zur  Gewinnung  reinen,  namentlich  von  Eisen  und  Kupfer  freien  Nickels 
werden  die  i*ohen  Erze  als  Anoden  benutzt,  wobei  sie  in  I^sung  gehen.  Ehe 
jedoch  an  der  Kathode  die  Ausföllung  vorgenommen  wird,  leitet  man  die  I^ange, 
nachdem  man  durch  Eisen  das  Kupfer  ausgefällt  hat,  durch  elektrolytische 
Tröge  mit  unlöslichen  Anoden,  an  welchen  der  elektrolytische  Sauerstofl'  die 
Ferrosalzc  in  unlösliche  basische  Ferrisalze  verwandelt,  die  nunmehr  aus- 
fallen. Die  reduzierende  Wirkung  der  Kathoden  in  diesen  Oxydationszcllen 
vermeidet  man  durch  Diaphragmen,  so  dafs  die  Laugen  nur  in  den  Anoden- 
räum  gelangen.  Die  vom  Eisenschlamm  befreite  Nickellauge  wird  dann  durch 
die  Kathodenräume  zur  Abscheidung  des  reinen  Nickels  geleitet. 

Elektrolytische  Fällung  von  Zink  aus  sorgfältig  gereinigter  Zinksulfat- 
lösung ergiebt  nach  Mylius  und  Fromm  (Ber.  deutsch,  chem,  Ges.  28,  1563)  ein 
schwammffirmiges  sehr  reines  Zink  von  mindestens  99.99**/^,.  Die  T^auge  kann 
auf  verschiedene  Weise  von  fremden  Metallen  gereinigt  werden,  u.  a.  durch 
Elektrolyse  zwischen  Platin -Elektroden  mit  schwachen  Strömen,  wodurch  Pb, 
Cd,  Fe,  Cu  ausgeschieden  werden.  Die  Schwammigkeit  des  Zinkniederschlages 
scheint  wesentlich  durch  Gegenwart  von  Oxydationsmitteln  bedingt  und  kann 
durch  deren  Zusatz  mit  Sicherheit  auch  dann  erreicht  werden,  wenn  ohne 
solche  ein  glatter  kompakter  Niederschlag  erfolgen  würde. 

Die  elektrolytische  Gewinnung  von  Mtignesium  erfolgt,  nach  Oettbl, 
[Klektrwhem.  Zeiischr.  2,  394)  aus  geschmolzenem  Karuallit  KMgClg,  wobei 
jede  Feuchtigkeit  sorgfältig  ausgeschlossen  w^erden  mufs  (vgl.  Louenz,  IHeae 
ZeHschr.  10,  78)  und  die  Gegenwart  von  MgSO^  zu  vermeiden  ist,  welches 
MgG  und  SO^  bildet.  Zum  Zusamnienfliefsen  der  Magnesiumkugehi  ist  ein 
Flufsspatzusatz  sehr  günstig.  Das  Sulfat  kann  durch  Schmelzen  mit  Säge- 
spähnen,  Zucker  etc.  zerstört  und  vom  Oxyd  die  sulfatfreie  Schmelze  abgegossen 
werden.     Die  Stromausbeute  ist  90 — 95**/o. 

In  Übereinstimmung  mit  früheren  (1884)  Versuchen  von  Wakbubu  und 
Teuetmkieu  konstatierte  IIoberts-Aüsten  iEnginecnng  [1895],  59,  742),  dafs 
unter  dem  Einflufs  eines  Stromes  Glas  bei  ca.  200"  merklich  leitend  wird  und 
Metallionen  von  einer  Amalgamanode  aus  zu  einer  reinen  Quecksilberkathode 
durchtreten  läl'st,  falls  die  Metalle  der  Anode  geringeres  Atomvolum  als  das 
Alkalinietall  des  Glases  besitzen.  Zunächst  gehen  natürlich  die  Metalle  der 
Anode  ins  Glas,  und  die  des  Glases  in  die  Kathode,  bis  das  Glas  völlig  von 
jenen  durchsetzt  ist.  Edelmetalle  vermögen  zwar  nicht  aus  der  Anode  durch 
das  Glas  zu  gehen,  doch  dringen  sie  oberflächlich  ein  und  geben  zu  schönen 
Erscheinungen  Anlafs.  Ob  dies  jedoch  durch  den  Strom  oder  lediglich  me- 
chanisch bei  den  angewandten  ziemlich  hohen  Temperaturen  erfolgt,  lassen  die 
Versuche  unentschieden. 
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Die  Elektrolyse  der  Salzsäure  zwecks  Chlorgewiiinung  ergiebt  in  ver- 
dünnten Lösungen  viel  Sauerstoff  neben  Chlor.  Da  XaCl  nun  durch  Elektrolyse 
NaClO  giebt,  und  dies  mit  Salzsäure  Chlor  entwickelt,  setzen  v.  Knorre  und 
PCCKERT  (1>.R.P.  83565)  verdünnter  Salzsäure  Kochsalz  zu  und  erhalten  in  der 
That  viel  bessere  Chlorausbeuten.  Metallchloride,  die  keine  Hypochlorite  bilden, 
wirken  angeblich  nicht  im  gleichen  Sinne.  Nach  der  Dissoziationstheorie  er- 
scheint dem  Ref.  die  Annahme  der  intermediären  Hypochloritbildung  über- 
flüssig, vielmehr  wird  die  Chlorausbeute  lediglich  von  der  Konzentration  der 
Chlorionen  abhängen,  die  durch  NaCl-Zusatz  ebenso  wie  durch  den  von 
HCl  (das  heifst  stärkere  HCl -Lösung)  erhöht  wird.  Schwach  dissoziierte 
Chloride  wie  CuCl,,  deren  Dissociation  nach  der  Theorie  der  isohydrischen 
Lösungen  durch  HCl  noch  stark  herabgedrückt  wird,  bewirken  keine  nennens- 
werte Zunahme  der  Chloriouenkonzentration  und  verbessern  deshalb  die  Chlor- 
ausbeute auch  nicht. 

Gelegentlich  von  Untersuchungen  über  die  elektrolytische  Darstellung  von 
chlorhaltigen  Bleich-  und  Deshifektionsflüssigkeitcn  nach  Hermite  (Diese  Zeitschr. 
11,  63)  findet  Sciioop  [Elektrochem.  Zeitschr.  2,  209.  227),  dafs  die  verdünnten 
elektrisch  erzeugten  Chlorlaugen  beträchtlich  wirksamer  sind,  als  entsprechende 
Chlorkalklösuugen.  Mit  Vorteil  lassen  sich  CaCl^-  statt  (wie  Hermite)  MgCl,- 
Laugen  anwenden  und  die  Spannung  des  elektrolysierenden  Stromes  von  6 
auf  3  Volt  reduzieren.  Das  Kathodenmaterial  ist  ohne  Einflufs  auf  die  Strom- 
ausbeute, dagegen  sehr  das  der  Anode:  lO^o  Iridium  enthaltendes  Platin  gab 
gute  Resultate,  Graphitanodeu  dagegen  gaben  viel  geringere  Ausbeute.  Die 
Stromdichte  wird  am  günstigsten  klein  gewählt,  Zusatz  von  Ca(OH)^  verringert 
ebenfalls  die  Chlorausbeute,  wahrscheinlich  wegen  Chloratbildung  (vgl.  Oettel, 
Diese  Zeil  sehr,  11,  62). 

Siemens  und  Halskb  (Wien)  (Leipx.  Monatsehr.  f.  Textilindustrie  1895, 
Heft  9)  konstruierten  besondere  Platinanoden  zur  Elektrolyse  von  Kochsalz- 
lösungen behufs  Gewinnung  von  Bleichflüssigkeit.  Diese  elektrolytisch  er- 
haltenen Laugen  erwiesen  sich  dem  Licht  gegenüber  sowohl  wie  in  Bezug  auf 
Haltbarkeit  entsprechend  konzentrierten  Chlorkalklösungen  sehr  merklich  über- 
legen. Auch  erscheint  nach  diesen  Angaben  die  Bereitung  elektrolytischer  Bleich- 
laugen ökonomischer  als  die  Verwendung  von  Chlorkalk. 

JElbs  {Elektrochem.  Zeitsrhr.  2,  162.  245)  beschreibt  einen  einfachen  Vor- 
lesungsversuch, um  die  Bildung  von  Überschwefelsäure  und  ihrem  Kaliumsalz 
zu  demonstrieren.  Statt  die  Vermischung  des  Elektrolyten  (H^SO^  spcz.  Gew.  1.4) 
durch  Thonzelle  zu  verhindern,  wird  die  Anode,  an  der  die  schwerere  Flüssig- 
keit und  die  S^Oi^-Ionen  entstehen,  in  den  unteren,  die  Kathode  an  den  oberen 
Teil  des  Troges  plaziert  und  die  ümrührung  durch  die  von  der  Anode  auf- 
steigenden Gasblasen  durch  ein  zu  deren  Ableitung  dienendes  Rohr  verhütet 
Über  die  Bildungs-  und  Existenzbedingungen  der  Überschwefelsäure  und  ihrer 
Salze  werden  die  {Diese  Zeitsehr.  11,  62  Ref.)  Versuche  erweitert  Es  findet 
sich  die  interessante,  aber  noch  unaufgeklärte  Thatsache,  dafs  bei  gleichem  Gehalt 
an  SO^Ionen  die  Gegenwart  auch  nur  geringer  Mengen  von  Metallionen  die 
Stromausbeute  an  Persulfat  beträchtlich  steigert.  Aufser  Na,  welches  nur 
schwach  wirkt,  sind  besonders  K,  NH^  und  AI  zu  erwähnen.  Einen  gleichfalls 
ungeheuer  steigernden  Eiuflufs  auf  die  Persulfatbildung  zeigen  selbst  minimale 
Mengen  von  HCl,  keinen  merkbaren  HNO,.    Ebenfalls  von  grofser  Wichtigkeit 
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ist  dio  Beöchaffenheit  der  Platinanode:  Platinierung ,  wenn  sie  auch  noch  kein 
sichtbares  IMatinniohr  abgesetzt  hat,  vermag  die  Stromausbeute  auf  Vs  ^^^ 
noch  weiter  zu  reduzieren.  Als  praktisch  bestes  Ausgangsmaterial  w^ird  trotz 
anderweitiger  Patente  {Diese  Zeitsohr.  11,  62)  das  (NH4)iS04  zur  Persulfatge- 
winnung  auf  elektrolytischem  Wege  erkannt. 

Die  Oxydations-  resp.  Reduktionswirkungen  an  den  Elektroden  bei  elektro- 
lytisch zersetztem  Wasser  werden  namentlich  in  der  organischen  Chemie  an- 
gewandt. 

Z.  B.  erreicht  Liebmann  (Elektrochem,  Zeitschr.  2,  497)  auf  diesem  Wege 
eine  quantitative  Umwandlung  von  Hydrochinou  in  Chinhydron  durch  Oxy- 
dationswirkung. Diese  Reaktion  erfolgt  sogar  auch  unter  dem  Einflufs  von 
Wechselströmen,  da  das  einmal  durch  Oxydation  gebildete  Chinhydron  sich 
durch  seine  Unlöslichkeit  der  reduzierenden  Wirkung  des  umkehrenden  Stromes 
entzieht. 

Eine  Anzahl  weiterer  Oxydationen  und  Reduktionen  auf  elektrolytischem 
Wege  mit  organischen  Verbindungen  finden  sich  in  den  Untersuchungen  von 
Elbs  {Elektrochem,  Z^tschr.  2,  522)  und  Lob  (ebendaselbst  529). 

Die  von  Schall  (EleMrocfiem.  Zeitschr.  2,  475)  untersuchte  Elektrolyse  von 
xanthogensaurem  Kalium  C2H5OCSSK  liefert  durch  Zusammentritt  von  je  zwei 
seiner  Anionen  die  Verbindung  (CjHsOCSS)^,  das  elektrisch  neutrale  Aethyl- 
dioxysulfokarbonat,  ganz  analog  etwa  der  Bildung  der  Überschwefelsäure  aus 
den  zwei  Anionen  (HSO^),. 

Sehr  interessant  sind  die  Ergebnisse,  die  J.  J.  Thomson  bei  der  Elektrolyse 
der  Gase  erhalten  zu  haben  angiebt  {Eleclrician  35,  578,  übersetzt  Elektrochem. 
Zeitschr.  2,  278.  308).  Andauernder  Durchgang  von  Induktorienentladungen 
erzeugt  spektrale  Verschiedenheiten  in  verdünntem  HCl-Gas,  das  Kathodenlicht 
wird  rot  (H),  das  der  Anode  grün  (Cl).  Veränderung  des  Druckes  soll  Um- 
kehrung der  Verhältnisse  herbeiführen.  In  verdünnten  Wasserstofi"  eingeführtes 
Chlor  soll  zur  Anode  überführt  werden,  was  durch  das  an  dieser  auftretende 
grüne  Licht  angezeigt  wird.  Beim  Stromwechsel  verschwindet  es,  um  nach 
entsprechender  Pause  an  der  neuen  Anode  aufzutreten.  Brom  verhält  sich 
Wasserstoff  gegenüber,  wie  Chlor,  diesem  gegenüber  jedoch  wie  Wasserstoff, 
scheint  also  +  wie  —  Ladungen  annehmen  zu  können.  In  verdünnter  Luft 
geht  Natriumdampf  wie  Wasseretoff  zur  Kathode.  In  Ammoniak  ist  das 
H-8pektrum  nur  an  der  Kathode,  das  N-Spektnim  an  beiden  Elektroden  vor- 
handen. In  Chlorschwefel  erseheint  S  als  das  negative,  Cl  als  das  positive 
Element.  In  organischen  Verbindungen  mit  für  Wasserstoff  substituierten  Cl- 
Atomen  fungieren  diese  auch  nicht  als  Anion,  es  tritt  z.  B.  in  CUCl,,  CCI4, 
SiCl4,  CjH^Cl,  kein  Chlorspektrum  an  der  Anode  auf.  Das  sogenannte  Kohleu- 
oxydspektrum  scheint  positiv  geladenen  Kohlen stoffatomen ,  das  sogen.  Kerzen- 
spektrum (Farbenband)  negativ  geladenen  zuzukommen.  Im  Wasserstoffspektrum 
erscheint  an  der  Kathode  die  grüne,  an  der  Anode  die  blaue  Linie  bedeutend 
heiler.  Eine  Andeutung  von  Polarisation  wird  darin  gefunden,  dafs  z.  B.  in 
Chlorwasserstoff  das  grüne  Cl-Licht  an  der  Anode  mit  der  Zeit  schwächer  wird, 
dagegen  besonders  stark  im  Moment  des  Polwechsels.  Der  Versuch  einer  Ent- 
mischung von  unverbundeuem  Wasserstoff  und  Chlor  von  Atmosphärendruck 
unter  dem  Einflüsse  von  auf  1200  Volt  geladenen  Elektroden,  jedoch  ohne  Ent- 


469 


ladungen )  mifslang.  Eine  anderweitige  Bestätigung  der  auffallenden  Resultate 
erscheint  erwünscht 

Über  die  Natur  der  für  die  Elektrolyse  so  wichtigen  Diaphragmen  handelt 
eine  Arbeit  von  Ochs  (EkktrocJiem.  Zeitschr,  2,  398).  Theoretisch  wie  praktisch 
wären  solche  Diaphragmen  von  höclistem  Werte,  welche  zwar  den  Strom  völlig 
ungehindert  durchtreten  lassen,  jedoch  Diffusion  unmöglich  machen  würden. 
Dünne  Goldhäutchen,  die  nach  Arons  und  Daniel  ohne  Widerstand,  also  ohne 
Polarisation  den  Strom  leiten,  zeigen  jedoch  nach  'LvQtQis{Wied.  Ann.  56,  347) 
wie  Verf.  deutliche  Polarisation,  sofern  die  Leitung  nicht  durch  die  vorhandenen 
kleinen  Löcher  ging.  Niederschlagsmembranen  verhindeni  zwar  die  Diffusion, 
setzen  jedoch  der  Leitung,  also  dem  Durchgange  der  Ionen  einen  allzugrofsen 
Widerstand  entgegen.  Nur  genügend  dünne  Quecksilberhäutchen  würden  dem 
Ideal  völlig  entsprechen,  indem  sie  zwar  den  geladenen  Metallionen  den  Durch- 
gang nicht  gestatten,  die  entladenen  jedoch  lösen  und  durch  Diffusion  auf  die 
andere  Seite  transportieren.  Solche  Membranenen  sind  jedoch  bisher  nicht 
realisiert. 

in.  Leitfähigkeit  und  Dissoziation. 

Das  Problem,  für  die  stark  dissoziierten  Pllektrolyte  das  Gesetz  der  Ab- 
hängigkeit ihres  Dissoziationsgrades  von  der  Konzentration  zu  finden,  gehört 
zu  den  brennendsten  Tagesfragen  der  theoretischen  Elektrochemie. 

Als  Beitrag  hierzu  hat  zunächst  Rudolpiii  (Zeitschr,  phys.  Chem,  17,  385) 

konstatiert,    dafs  bei  den  starken  Elektrolyten  nicht,    wie  bei  den  schwachen, 

«*  a* 

der  Ausdruck  ,^  — — ,  sondern        ,       eine  cute  Ronstanz  besitzt,  die  nur 

{\-aW  (l-a)l/t7  ^ 

wenig  mit  wachsendem  r  ansteigt;  {o  =  Dissoziationsgrad,  v  =  Verdünnung  in 
Litern  pro  Molekül  des  Elektrolyten).  Dieser  Formel  scheint  jedoch  eine  phy- 
sikalische Bedeutung  nicht  zuzukommen. 

Eine  physikalisch  einfach  zu  deutende,  aber  theoretisch  anscheinend  nicht 
ableitbare    Formel    findet  Van't    Hoff  (Zeitschr,  phys,  Chctn.  18,  300)  in    der 

Ol  (t 

Konstanz  des  Ausdruckes  - —  ._-,  welche  unter  Berücksichtic^uig,  das         die 

(1 — ayv  o     o7  ^ 

Konzentrationen  Cj  der  Ionen, die,  C„  des  unzersetzten  Salzes  ist,  auch 

y  =  konst.  geschrieben  werden  kann.  Der  Ansehlufs  an  die  experimentellen 
C> 

Resultate  ist  hierbei  noch  besser  als  bei  dem  RunoLPHischen  Ausdruck  vor- 
handen, wie  die  vergleichenden  Tabellen  lehren. 

Durch    eine    kleine    Umformung   dieser    van't   HoFF'schen    Fonuel    zeigt 

C? 
F.  Kohlrausch  (Zeitschr.  phys,  Cfiem.  18,   662)  schliefslich ,  indem  — -^    =  konst. 

^j_  konst  _,/ 

also  -    —   -  ,,     =  konst  C,     ''  und  C,V»  die  lineare  (statt  pro  Volum)  Dichte  der 

Moleküle,  0— Va  also  ihr  mittlerer  Abstand  ist,  dafs  der  Sinn  der  van't  Hoff- 
schen  Formel  Proportionalität  zwischen  dem  Verhältnis  dissoziierter  und  un- 
dissoziierter  Moleküle  einerseits  und  dem  linearen  Abstand  letzterer  anderer- 
seits ergiebt  Dies  tlieoretisch  zu  begründen,  bleibt  also  noch  weiterer  For- 
schung vorbehalten. 
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Eine  neue  Methode  zur  Bestimmung  der  elektrischen  I^itföhigkeit  sehr 
schlechter  Leiter  mit  Hilfe  des  NEKNST'scheu  dielektrischen  Apparates  hat 
Frl.  Maltby  (Zeitsehr.  phys.  C/iem.  18,  133)  ausgearbeitet.  Grofse  Widerstände 
lassen  sich  nach  der  KoHLRAuscH'schen  Methode  schlecht  bestimmen,  weil  das 
Tonminimum  im  Telej)lion  durch  die  Ungleichheit  der  elektrostatischen  Kapa- 
zitäten imd  Selbstinduktionen  der  zu  vergleichenden  Widerstände  unscharf 
wird.  Der  NERNHx'sehe  Apparat  {Zi'Uschr.  phys,  Chem.  14,  622)  läfst  die 
Messung  von  Leitfähigkeiten  zu,  indem  die  auf  beiden  Seiten  der  Brücke  be- 
findlichen variierbaren  Kondensatoren  zur  Abgleichung  der  Kapazitäten  benutzt 
werden  und  als  Vcrgleichswiderstände  nur  elektrolytische  (also  selbstinduktions- 
freie) aus  Mannit,  Borsäure  und  Chlorkalium  gemischte  (Magnaninildsoug)  ohne 
Temperaturveränderlichkeit  zur  Verwendung  kommen.  Wiederstände  von  best- 
leiteuder  Schwefelsäure  bis  zu  reinem  Wasser  lassen  sich  so  gleich  gut  und  mit 
genügender  Genauigkeit  messen.  Statt  des  Teh^phons  ist  auch  die  Verwendung 
eines  IlANKEL'schen  Elektrometers  möglich,  dessen  Goldblatt  Verfasserin  durch 
einen  versilberten  Quarzfaden  vorteilhaft  ersetzt.  Der  A])parat  empfiehlt  sich 
aufser  seiner  Vielseitigkeit  noch  durch  seine  Billigkeit,  da  er  die  Anschaffung 
eines  teuren  Kheostaten  unnötig  macht 

Wüoi)  [Zpitschr.  phys.  Chem.  IS,  521)  niafs  die  Leitfähigkeiten  von  Kalium- 
und  Natriumchlorid,  von  Di-  und  Trichloressigsäure  bei  0",  um  zu  untersuchen, 
ob  die  aufgefunilenen  Differenzen  zwischen  dem  aus  der  Leitfähigkeit  und  der 
Gcfrierpunktscrniedrigung  hervorgehenden  Dissoziationsgrad  daher  rühren,  dafs 
erstere  gewöhnlich  bei  18'*  oder  25**,  letztere  natürlich  um  0**  gemessen  wird; 
die  Unterschiede  bleiben  jedoch  trotzdem  bestehen,  wie  die  Messungen  des 
Vt;rf.  erweis(Mi  und  legen  die  Annahme  nahe,  dafs  diese  Differenzen  den  Un- 
gcnauigkeiten  der  Gefrierpunktsbestimmungen  zur  I^ast  fallen. 

Die  Leitfahigkeits-  und  Dissoziationsverhältnisse  einer  grofseren  Reihe 
bisher  noch  nicht  daraufhin  untersuchter  anorganischer  Salze  legen  Messungen 
von  Franke  {Zeitschr.  phys.  Chem.  16,  4(>3)  klar.  Die  zunächst  untersuchten 
Thallosalze  ergaben  mit  einwertigen  Anionen  etwa  die  gleichen  Dissoziations- 
verhältnisse, wie  die  Alkalien,  diejenigen  mit  zweiwertigen  Anionen  sind  etwa 
den  Magne^iumsalzen  zu  vergleichen.  Thallokarbonat  und  -Selenit  sind  sogar 
hydrolytisch  gespalt<m.      Untersucht  wurden  folgende  Salze: 

Tl     -   Gl,   hr,   Fe,   NO,,   CK),,  BK),,   J0„   ClÖ^,   u7^0^ 

AsÖ^,   s6^,   S,Öe,   SeÖl,  SeÖ„  CÖ^ 


—   HAsO,, 

POo 

+  + 

Pb 

-    ci. 

NÖ, 

+  + 

Ni 

-    ci, 

NO, 

Co 

-    ci, 

NO,, 

+  + 
Cu 

NO, 

— 

+       + 

+ 

SO4     Überführung  von  Ni  =  **Vioo 
SO4     Überführung  von  Co  =  *»*/ 
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++    ++    ++     + 
MnO,  —      Ag,    Na,    Li,    Sr,    Ca,    Ba,    H 

Die  Übermangansaure    ist  eine  starke  Säure,  und  die  ÜberfÜhrungszahl 

des'Anions  MnO«  etwa  gleich  der  des  Chlorions.     Lov^  {Zeitschr.  phys.  Chem, 
17,  374)  hat  oiTenbar  etwas  bessere  Messimgen  über  die  Übermangansaure,  wie 
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Franke,  wenn  auch  mit  gleichem  Ergebnis  schon  früher  als  dieser  angestellt. 
Gelegentlich  einer  kleinen  Abschweifung  zur  Untersuchung  der  Trennbarkeit 
von  Blei  und  Thallium  auf  elektrolytischem  Wege  findet  Franke,  dafs  in  Gegen- 
wart von  TINO3  das  Bleisuperoxyd  in  Salpetersäure  löslich  ist,  indem  es  gleich- 
zeitig das  Thallosalz  in  Thallisalz  oxydiert. 

Baus  {Zeitsckr.  phys.  Ctiem,  18,  183)  bestimmte  die  molekularen  Leitfähig- 
keiten von  Kalium-,  Rubidium-  und  Caesiumperchlorat  für  unendliche  Ver- 
dünnung bei  25°  zu  n-sp.  129.9,  137.9,  140.5,   woraus  mit  Hilfe  der  bekannten 

Wanderungsgeschwindigkeit  von  K  (70.6)  sich  zunächst  die  von  CIO4  zu  C2.3, 
und  hierdurch  die  von  Rb  zu  75.6  und  Cs  zu  78.2  ergiebt 

BoLTON  mafs  {Elektrochnn,  Zcüschr,  2,  73.  93.  183)  mit  Hilfe  seines  {Diese 
Zeitschr.  11,  61  Ref.)  Merkurovoltameters  das  Verhalten  verschiedener  Merkuri- 
salze  in  Bezug  auf  ihr  elektrochemisches  Atiuivalent.  Er  untersuchte  dieselben 
in  Lösungen  von  wechselnder  Konzentration  neben  ungeänderten  Mengen  von 
Kali  um  salz  mit  gleichem  Anion  wie  das  des  Merkurisalzes.  So  ergaben  HgJ,- 
L(>sungen  wechselnder  Konzentration,  gelöst  in  1 -normal  KJ,  das  bis  herab  zu 
Konzentrationen  von  V-^4'"ormal  HgJ,  das  Quecksilber  an  Hg-Elektroden  durch- 
aus zweiwertig  geh'ist  resp.  abgeschieden  wird,  bei  grölseren  Verdünnungen 
des  IlgJj  das  Quecksilber  in  iumier  gröfserem  Bruchteil  einwertig  wurde. 
Während  sich  also  bei  gröfseren  HgJ,-Konzentrationeu  die  Quecksilbermengen 
im  Merkurovoltameter  und  der  elcktrolytischen  Zelle  mit  HgJ^-Lösung  wie  2 :  1 
verhielten,  sinkt  dies  bei  Vs84-normal  HgJ,  in  1-normal  KJ  auf  1.153:1.  Ganz 
identisch  verhält  sich  HgBr^  in  KBr,  dagegen  bleibt  das  Quecksilber  in 
HgCy^  +  KCy  stets  zweiwertig,  desgleichen  in  Hg(CyS\j  -f  KCyS.  Kupfer  geht 
in  Schwefelsäure,  ohne  oder  mit  Zusatz  wechselnder  Mengen  CUSÜ4,  und  femer 
in  anmioniakalischer  und  schwefligsauer  Lösung  stets  zweiwertig  von  einer 
Cu-Anodc  in  Lösung  und  an  einer  Cu-Kathodc  heraus.  In  Natriumsulfat, 
Cyankalium,  Salzsäure,  Brom-  und  Jodkalium  fungiert  Kupfer  dagegen  bei 
allen  Konzentrationen  einwertig;  in  Chlomatrium  ist  es  bis  herab  zu  ^If^-wor- 
mal  NaCl  ebenfalls  einwertig,  um  bei  gröfseren  Verdünnungen  des  NaCl  mehr 
und  mehr  zweiwertig  zu  werden,  in  Rhodankalium  umgekehrt  ist  es  von 
gröfseren  Konzentrationen  hinab  bis  nahe  Vso^n^^mal  KCyS  zweiwertig  und 
wird  bei  weiteren  Verdünnungen  allmählich  einwertig.  Eine  einheitliche  Deutung 
dieser  interessanten  Verhältnisse  steht  zur  Zeit  noch  aus. 

Eine  sehr  einleuchtende  Theorie  der  Bleiakkumulatoren  verdankt  man 
JjiEBEvow  {Elekfroche?n.  Zeitschr,  2,  420).  Aus  der  Thatsache,  dafs  es  Bleiver- 
bindungen der  Formel  M^PbO,  (bleiigsaure  Salze)  giebt,  folgert  man  mit  dem 

Verf.,  dafs  es  doppeltnegativ  geladene  Anionen  PbO,  geben  mufs,  und  dafs 
diese,  wenn  auch  vielleicht  in  sehr  geringer  Menge,  in  jeder  Bleilösung  vor- 
handen sind,  so  dafs  sie  zwar  für  die  Leitfähigkeit  nicht  in  Betracht  kommen, 
^*^g6gen  bei  dem  elektrolytischen  Ladungs-  und  Entlad ungs Vorgang  eine  wichtige 
Rolle  spielen  können.  Da  bei  geeigneten  Spannungen  und  nicht  zu  grofser 
Stromstärke  stets  diejenigen  Ionen  zuerst  ausfallen,  die  hierfür  die  geringste 

Arbeit  erfordern,  so  fllllt  in  Gegenwart  von  S04-Ionen  zuerst  PbOj  als  elek- 

+  +  + 

trisch  neutrales  PbO»  an  der  Anode,  in  Gegenwart  von  H-Ionen,  Pb  als  un- 
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elektrisches  Pb  an  der  Kathode.    Da  die  Arbeit  zur  Ausfällung  von  Oxalatjonen 

noch  geringer  ist^  als  für  PbOt,  so  fällt  in  oxalsaurer  Losung  das  Blei  nie  als 
Superoxyd  au  der  Anode,  sondern  uur  als  Metall  an  der  Kathode.  Dagegen 
fällt  aus  gemischten  Kupfer-Bleisalzen  zunächst  nur  Cu  als  das  leichter  fällbare 

an  der  Kathode,  während  unterdes  alles  Pb  in  Form  von  PbO^-Ionen  als 
Superoxyd  an  der  Anode  austrittt  (Luckow).    In  den  Akkumulatorenflüssigkciten 

+  

ist  immer  das  Kation  Pb  und  das  Auion  PbO^  das  leichtest  ausfallende,  womit 

die  Vorgänge  in  den  Bleisammleni  befriedigend  und  elegant  erklärt  erscheinen. 
JjJB{Elcktrochcm.Zcitschr.  2, 495)  schliefst  sich  der  LiEBENOw'schen  Theorie  voll- 
kommen an  und  führt,  wie  übrigens  auch  von  T^ikbenow  schon  ausgcspnx'hcn, 

die  Entstehung  von  PbO^-Ionen  auf  die  hydrolytische  Spaltung  von  Bleisalzen 

zurück.    Dieselben  werden  (zu  sehr  geringem  Teil)  durch  die  Ionen  des  Wassers 

in  Pb(0H)2  und  freie  Säure  zerlegt,    und  ersteres  bildet  nun  durch  elektroly- 

+ 

tische  Dissoziation  PbO,-  und  2H-Ionen. 

rV.   Elektromotorische  Kräfte. 

Über  die  Konstanz  und  Darstellung  der  sogen.  Normalelektroden,  welche 
aus  Quecksilber,  darübcrgeschichtetem  Kalomcl  und  als  flüssigem  Elektrolyt 
Chlorkaliumlösung  (1 -normal)  besteht,  hat  Coooeshall  [Zcitschr.  phys.  Ctiem. 
17,  62)  Untersuchungen  angestellt.  Die  Gleichheit  und  Konstanz  zweier  solcher 
Elektroden  wurde  durch  Gegcncinanderschaltung  geprüft,  wobei  im  Falle  völliger 
Gleichheit  und  Konstanz  kein  Strom  entstehen  dürfte.  Solche  Elektroden  er- 
wiesen sich  jedoch  namentlich  gegen  Erschütterungen  empfindlich.  Durch  l^i- 
mengung  von  Sand  wurde  dies  jedoch  erheblich  verbessert,  indem  derselbe 
erstens  die  Quecksilberoberfläche  festhält  und  zweitens  das  Kalomcl  in  gröfserer 
Fläche  mit  der  Flüssigkeit  in  Berührung  bringt,  was  die  notwendige  Einstellung 
des  Gleichgewichts  befordert.  Die  Schwankungen  beliefen  sich  so  auf  höch- 
stens uur  0.0008  Volt.  Der  Temperaturkoeffizient  ist  +  0.000675—0.000001  (t  - 15**) 
zwischen  10  **  und  30**.  Der  absolute  Potentialwert  dürfte  nach  den  neuesten 
Messungen  0.560  sein. 

Einen  Repräsentant  einer  sehr  merkwünligen  Art  von  Elektroden  hat 
Tower  (Zcitsckr,  phys.  Chr.m.  18,  17)  untersucht,  nämlich  solche,  die  aus  metal- 
lisch leitenden  Superoxydcn  bestehen.  Dieselben  haben  die  Eigenschaft, 
gleichzeitig  Metall-(Kat-)lonen  und  Hydroxyl-(An-)Ioncn  in  den  P^lektrolyten  zu 
zu  entsenden.  Nur  MnOj,  als  clektrolytischer  Niedcr«chlag  auf  Platin  aus 
Mangannitrat,  ergab  zur  Untersuchung  geeignete  Elektroden.  Mit  solchen 
wurden  Potentialdifierenzen  zwischen  verschiedenen  konz.  Mangansalznn  unter 
Zusatz  verschieden  konz.  Säure-  oder  Alkalilösung  gemessen.  Die  NRKNSTsche 
Theorie  ergiebt  die  Potentialdiflerenz 


-2.0  ^CJCo'*' 


wo  /?  Gaskonstante,  T  absolute  Temperatur,  e^  die  nach  dem  FARAüAv'schen 
Gesetz  mit  je  einem  Molekül  wandernde  Elektrizitätsmenge  ist.  Die  Konzen- 
trationen der  Mn-Iouen  sind  in  den  beiden  Lösungen  C^  und  C,»',  die  der  OH- 
lonen  Cq  und   CV*     Die    letzteren    sind    in  sauren  Lösungen  direkt  nicht  be~ 
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stimmbar,  jedoch  mit  der  hier  bekannten  Konzentration  der  H-Ionen  durch  die 
Dissoziationsgleichung  des  Wassers  verknüpft,  wonach  Co  umgekehrt  proportional 
zu  Ch  (Konzentration  der  H-Ionen)  und  C^'  zu  Ch\  so  dafs  auch: 

RT  ,   C«C,'* 
—  2  ^0      (7 „,   Gh 

Da  pro  Ion  Mn  4  Ionen  OH  entstehen,  so  ist  deren  Konzentration  in  der  vierten 

Potenz.     Durch  Neutralisation  von  jedem  Mn-Ion  durch  je  2  OH-Ionen  bleiben 

nur  noch  2  OH-Ionen  zum  Transport  von  je   —  «o»  daher  im  Nenner  —  2^0.     In 

alkalischen  Lösungen  ist  Cq  und  Co'  unmittelbar  bekannt,  dagegen  nicht  die 

Cm   und  Cm\    da  hier  Mn(0H)2  ausfUllt,    woran  die  Lösung  also  gesättigt  ist. 

Dessen  Dissoziationskoi^ffizient  A'  regelt  das  Verhältnis  von  Mn-  und  OH-Ionen 

A'  K 

so,  dafs  C„  =  ",,    und  CJ  =  -y^Tii  demnach  wird  in  alkalischer  Lösung 

BT        C,» 
"  -  -  2e,  '"   Ci'"«"  ■ 

Die  Beobachtungen  bestätigen  diese  Formeln  aufs  beste. 

Morgan  (Zeit sehr,  pkys.  Chem,  17,  513)  hat  in  folgender  Weise  die  Kon- 
zentrationen freier  Cyan-Ionen  im  komplexen  Salz  Kaliumsilbercyanid  zu  be- 
stimmen gesucht  Zunächst  liefert  die  NERNST'sche  Theorie  der  Flüssigkeits- 
ketten aus  der  PotentialdifFerenz  zwischen  AgNO,-  und  KAgCyt-IjÖsung  direkt 
das  Konzentrationsverhältnis  der  in  beiden  vorhandenen  Ag-Ioncn.  Ein  be- 
kannter Zusatz  von  Cy-Ionen  zu  letzterer  mufs  nun  nach  der  Theorie  der  iso- 
hydrischen  Lösungen  die  Konzentration  der  Ag-Ionen  in  KAgCy»  zurückdrängen 
nnd  zwar  in  einem  Mafse,  das  sich  wiederum  aus  der  Poteutialdifferenz  mit  der 
AgNOg-Lösung  berechnen  läfst.     Diese  Metliode  müfste  sehr  empfindlich  sein, 

—  +  — 

wenn  das  Ion  AgCyj  in  Ag  und  2  Cy  zerfiele,  also  die  Konzentration  der  Cy- 

+ 
Ionen  in  der  KAgCy,-Lösung  nur  doppelt  so  grofs  wie  die  der  freien  Ag-Ionen 

wäre.     Dafs  die  Empfindlichkeit  aber   sehr  viel  geringer,   als  so  berechenbar, 

d.  h.  die  Potentialdift'erenz  nur  ziemlich  wenig  durch  Znsatz  von  Cy-Ionen  ge- 
ändert wird,  läfst  Verf.  den  Schlufs  ziehen,  dafs  der  Zerfall  des  Salzes  KAgCy^ 
nicht  so  verläuft,  dafs 

KAgCy,  =  K  +  AgCy, ;    AgCy,  =  Ag  +  2  Cy , 

sondern  dafs  AgCy,  =  AgCy  -f  Cy  ergiebt  und  dies  AgCy  nur  zu  sehr  kleinem 
Teil  aus  Ag-  und  Cy-Ionen  besteht.  Es  würden  so  nur  sehr  wenig  Ag-Ionen 
auf  eine  bestimmte  Menge  von  Cy-Ionen  vorhanden  sein.  Aus  seineu  Ver- 
suchen mit  Zusatz  von  HCy,  NaCy,  KCy  zur  KAgCy^-Lösung  berechnet  Verf. 
den  Zerfall  von  ^/^o'^^^ri^^^'^^AgCy^-Lösung  zu: 

KAgCy,  =  K  -f  AgCy,  fast  vollständig, 

AgCy«     ^  AgCy  -f  Cy  2.76  x  10"^  normal, 

+         — 
AgCy       =  Ag  +  Cy   3.65  x  10  "  normal. 

Es  mufs  hervorgehoben  werden,  dafs  nach  der  Analogie  zwischen  K-  und 
Ag-Salzen  bei  der  grofsen  Dissoziation  des  KCy  eine  derartig  geringe  des  AgCy 
nicht  wahrscheinlich  sein  dürfte.    In  den  Salzen  K4FeCyo,  Na^FeCy^,  KjNiCy^, 
Z.  anorg.  Cheiu.  XII.  3I 
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Xll^Si.'y  liefseu  sich  in  sehr  geringer  Menge  (-<  1 " ,.)  Cyan-loneu  nachweisen, 
gar  keine  dagegen  in  CjHsCN,  KCNO,  PbCy,. 

V.   DielektrizitätBkonitante. 

Eine  auf  den  ersten  Blick  auffallende  Zahlenbeziehuug  hat  I^xo  (TTV^J. 
Ann.  r>(>,  534)  zwischen  der  Dielektrizitätskonstante  der  Oase  und  der  Summe 
der  \'alenzen,  die  in  den  Molekülen  vereinigt  sind,  aufgefunden :  Die  um  l  ver- 
minderte D.E.  soll  nämlich,  dividiert  durch  die  Summe  s  der  chemischen  Valen- 
zen der   Gasatome,    eine    für   alle   Körper    konstante    Zahl,    im    Mittel    etwa 

120  X  10  **  (Schwankungen  von  100—145),  ergeben,  also  — ^  "    —  =  120x  10  •. 

Es  mufs  jedoch  in  10  von  20  Fällen  die  (gemäfs  den  bekannten  Dampfdichten 
völlig  grundlose)  Annahme  gemacht  werden,  dafs  die  Gasmoleküle  poljmerisiert 
seien,  z.  H.  (HCl)^,  (Cl,\j,  (H.Si,,  (aHjCnjo.  Eine  Allgemeingültigkeit  der 
Regel  ist  somit  sicherlich  nicht  vorhanden. 

Oöfiingeny  im  Juni  1896. 

Druckfehler. 

Diese  Zeitschrift  11,  64  (3.  Zeile  v.  o.)  ist  der  Name  des  einen  Verfassers 
der  elektrolytischen  Kupfergewinnungsmethode  versehentlich  als  „Cochü**  an- 
statt COEHH  gednickt  worden. 


Im  August  d.  J.  starl) 

Herr  J.  W.  RETGERS 

in  Haag  (Holland) 

ein  eifrigor  Freund  und  Mitarbeiter  dieser  Zeitschrift 
und  ein  emsiger  Förderer  des  anorganischen  und  physi- 
kalisch -  chemischen  Wissens. 

Sein  Hinscheiden  wii'd  nicht  blofs  den  engeren 
Fachgenossen  nahe  gehen,  als  vielmehr  von  der  ganzen 
chemischen  Welt  betrauert  werden. 


Sachregister. 

R= Referat. 


A. 

Absorptionsspectra  407  R. 

Acetjlen  80  R. 

Äthan  295  R. 

Äthylen  69  R.,  295  R. 

Atzversuche  78  R. 

Affinitiitökoöffizient  321  R. 

Affinität  von  Säuren  320  R. 

Albumin  231  R. 

Alkalidoppelnitrite  68  R. 

Alkalipolyhalogenide  32  R. 

Alkalische  Erden  68  R. 

Alkohole  242  R.,  253. 

Alkylnitrit  69  R. 

Aluminium  405  R.,  406  R. 

Aluminiumbroniid  230  R 

Aluminiumjodid  230  R. 

Andalusitmineralion  219. 

Antimon  359. 

Antimonfluochlorid  71  R. 

Antimonwasserstoff  295  R. 

Apatit  378. 

Argon  64  R.,  65  R.,  75  R.,  295,  405  R. 

Arsen  124,  359,   234  R. 

Arsenite  76  R 

Arsenwasserstoff  295  R. 

Asphalt  235  R. 

Atombewegung  182. 

Atom,  Farbe  340. 

Atomgewicht,    Baryum    402  R.    — 

Kobalt  402  R.  —  Kohlenstoff  402  R. 

—  Nickel  402  R.    —   Niob  182.    — 

Palladium  402  R.  —  Stickstoff  402  R. 

-  Strontium  69  R.,  402  R.  —  Thal- 


lium 402  R.  —  Tellur  98.,  402  R. 
—  Wasserstoff  293  R.  —  Wismut 
402  R.  —  Wolfram  402  R.  —  Zinn 
402  R. 

Atomgewichte,  Beziehungen  249.  — 
rationelle  77  R.  —  wahre  und  Ein- 
heit der  Materie  402  R.  —  Zwillings- 
elemcnte  329. 

Atomgewichtsbestimmungen  von 
Stas  402  R. 

Atomvolum  als  Schwingungsbezirk 
des  Atoms  63  R. 

B. 

Baryum,  Atomgewicht  402  R. 
Baryumsulfat  261  R. 
Bernsteinsäure  297  R. 
Bildungsgeschwindigkeit     der 

Amine  317  R. 
Bleichen  von  auf  Baumwollgeweben 

lixierten  Pigmenten  230  R. 

Bleichflüssigkeiten  467  R. 

Bleitriphosphat  459. 

Bor  405  R. 

l^oreisen  405  R. 

Borsäure  208,  245  R. 

Brechung     ultravioletter    Strahlen 

407  R. 

C. 

Calciumsulfat  234  R. 
Cemente  245  R. 
Cerit  238  R. 
Chlor  295  R.     467  R. 
Chloride  223. 

31» 
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Chlorknallgas  64  R. 
Chlorwasserstoff  295  R. 
Chromalaun  75  R. 
Chromate  76  R. 
Chromsäureelemente  404  R. 
Chrysopras  378. 
Clarkclement  464  R. 
Clevcitgas  67  R. 
Cyanidbestimmung  71  R. 
Cyaniddarstelluug  71  K. 
Cyanidlaugeroi  80  R. 
Cyanidprozefs  71  R. 

D. 

Dampfspannungen  301  R. 
Dendriten,  künstliche  351. 
Dextrose,  Multirotation  297  R. 
Dielektrizitätskonstante  474  R. 
Diffusionsko(*ffizient  75  R. 
Diorit  216. 

Di8j)crsion  ultraviolet  Strahlen 407 R. 
Dissoziation  und  optische  Drehung 

306  R.     469  R. 
Dynamit  70  R. 

E. 

Eisen  405  R.     466  R. 

Eisenaluminiumgranat  216. 

Eisenchlorid  74  R.,   406  R. 

Eisentriphosphat  451. 

Elektrolyse,  quantitative  399  R. 

Elektrolyte,  Depression  229  R. 

Elemente,  Entstehung  182.  —  perio- 
disches System  403  R.  —  Zwillings- 
elemente 329. 

Erstarrung  von  Lösungen  bei  kon- 
stanter Temperatur  303  R. 

Esterifizi  er  ungsgesch  windig- 
keiten 242  R. 

Expansionsluftpumpe  324  R. 

Explosion  von  Gasen  320  R. 


F. 

Färbung  der  Ionen  307  R.   — 

der  Mineralien  375. 
Feldspat  217. 

Flamme  64  R.,  404  R.,  40S  R. 
Fluor  405  R. 


dilute 


Fluorwasserstoff  295  R. 
Fluorspat  378. 

G. 

Gadolinit  238  R. 

Gase,  kritische  Daten  295  R.  —  Oxy- 
dation mit  palladiumhaltigem  Kupfer- 
oxyd 403  R.  —  l^'islichkeit  fester 
Körper  413,  417.  —Elektrolyse  468 R. 

Gefrierpunkt  302  R.,  303  R.  —  siehe 
auch  Erstarrung. 

Geschichte  der  Chemie  237  R. 

Glas,  elektrolyt.  I^itf.  466  R. 

Glaubersalz,  Schmelzpunktseniiedri- 
gung  309  R. 

Gleichgewicht,  chemisches  232  R., 
233  R. 

Glykose-Birotation  298  R. 

Gold  71  R.,  237  R.,   238  R.,  465  R. 

Goldpalladinm,  Rhodium.  Osmium 
etc.  238  R. 

Graphit  314  R.,  405  R. 

Grünschiefer  216. 

H. 

Halogenbestimmung  durch  Elektro- 
lyse 400  R. 
Helium  66  R.,    75  R. 
Hyacinth  387. 
Hydrate  in  Lösungen  299  R. 
Hydraulische  Elemente  75  R. 
Hydrazinhydrat  70  R. 
Hydroxyde  s.  Metallhydroxyde. 

J. 

Jod,     Molekulargröfse    in    Störungen 
303  R.  —  Sublimationsspannung  427. 
Jodcholalsäure  313  R. 
Jodstärke  300  R. 
Ionen,  Färbung  307  R.,    340. 
Isomorphe  Mischungen  314  R. 

K. 

Kaliumbromat  241  R. 

Kaliumjodid  231  R. 

K a li u m ]) e r m a n g a n a t ,  elektrochem. 

Darstellung  393. 
Kaliumpersulfat  465 R.,  467  R. 
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Kali  uinpy  rocbromat,  elektrochem. 

Darstellung  396. 
Kaliumtribronüd  232  K. 
Kaliumtrijodid  233  K. 
Kicöcl8äure  70R.,   405  R. 
Kobalt  124.    —  Atomgewicht  402  K. 
Kobaltainmoiiäalz  78  R. 
Kobaltchlorid  231  R. 
Kobaittripbosphat  450. 
Kobleiioxyd  295  R. 
Kohlensäure  431,  69 R.,  TOR.,  235R. 
Kohlenstoff  405  R.  —  Atomgewicht 

402  R. 
Kritische  Daten,  siehe  Gase. 
Kryohydrate  238  R.,    310  R. 
Kryosalze  310  R. 
Kryoskopische  Untersuchungen 

324  R. 
Krystalle,  fliefsende  312  R. 
Krystallformeu  313  R. 
Krystallwasser  404  R. 
Kupfer  134,    359. 
Kupferferrocyanid   68  R. 
Kupfertriphosphate  456.  458. 
Kupfervitrioldarstellung  73  R. 

L. 

L  ä  n  g  e  n  m  a  f  s  ,      russisches      Normal- 

240  R. 
Leitfähigkeit  469  R. 
Leucit-Basalt  214. 
Lichtwirkungen  406  R. 
Lö:^licbkeit    überschmolzener    Flüs- 

sigk(}it«Mi  310.    —  fester   Körper   in 

Gasen  413,   417. 
Löslichkeitsbeeinflussung  310  R. 
LÖslichkeitserhöhung  311  R. 
Jjösungen,  Absorptionsspectra  407  R. 

—  Dissoziation  u.  optische  Drehung 

306  R.    —  feste  307  R.    —  Hydrate 

299  R.   —  spez.  Wärmen   306  R.  — 

Volume  306  R. 
liösungsmittel ,     Depression    in    — 

Luft  72  R.,  295  R. 

M. 

Magnesium  466  R. 
Magnesiamixtur  68  R. 


Magnesiumnatriumtriphosphat 

453. 
Mangan  126,    134. 
Manganbestimmung  durch  Elektro- 
lyse 400  R. 
Manganchlorid  231  R. 
Melanite  386. 

Merkuricblorid,  Hydrolyse  69  R. 
Merkuronitrit  395. 
Mefs  methoden ,     physikochemische 

322  R. 
Mctallfällungeu  404  R. 
Metallhydroxyde,    Darstellung  auf 

elektr.  Wege  436. 
Metalljodide,  Wirkung  des  Lichtes 

407. 
Metalltrenuungen  76  R.,   124,   129, 

132,    134,    359,    398,    401  R. 
Metallsulfide,   Allgem,  Darstellung 

442. 
Methan  295  R. 

Milchsäure  in  der  Elektrolyse  399  R. 
Mineralien,   dilute  Färbung  375.   — 

schwedische  79  R. 
Mischapparat  für  Reaktionen  235  R. 
Mischkrystallc  308  R. 
Mittelleiter  für  Elektrolysen  465  R. 
Molekül,  Farbe  340. 
Molekulargewichtsbestimmung 

302  R.,  323  R. 
Molekularrcfraktion  296  R. 
Molekularvolum     beim     absoluten 

Nullpunkt  296  R. 
Molybdän  73  R.,    405  R. 
Mo ly  bd an dihydroxyl Chlorid  74R. 
Molybdänoxyde  und  -sulfide  277. 
Monazit,  geliumhaltig  67  R. 

N. 

Naphta  236  R.,  242  R. 
Xatriumamid  67  R. 
Natriumhydrosulfit  68  R. 
Natriumnitroprussid  146. 
Natriumtriphosphat  445. 
Neutralisation,  Volumänderung 

305  R. 
Nickel    126,    134.    —    Atomgewicht 

402  R.,  466  R. 
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Nickoitriphoäpbat  445. 

Niob  \>>H. 

N'oriiiuliiiar.st'.  rus.sische  210  R. 

0. 

Of*Mi,  chfktriseher  405  K. 

Oliv  in  :^oo. 

Opti.sclie  Drehung  und  Dissoziation 

30«  R. 
Osmium-Gold  238  R. 
Osmiuniiridium  238  R. 
OHmotische  Erscheinungen    zwi- 

ifchen  Äther  u.  Methylalkohol  800  R. 
Oxalsäure  Wirkung  aut'Eiscnchlorid 

im  Lichte  40G  R. 

Ozon  295  R. 

P. 

Palladium,  Atomgewicht  402  R. 

Palladiumgold  238  R. 

Palladiumwasserstoff  299  R. 

Periodisches  System  39. 

Persulfomolybdänsäure  55. 

Petroleumuntersuchung  80  R. 

Phenolessigsäure,  opt.  abst.  Deri- 
vat« 297  R. 

Phosphor  225,    231  R. 

Pho8phor-12Wolfram8äure  16. 

Phosphorwasserstoff  295  R. 

Photochcmische  Erscheinungen 
406  R. 

Pinakiolit  79  R. 

Platinieren  von  Elektroden  465  R. 

Platinschwarz  72  R. 

PI  atoso  mono  diamiu  verbin  dün- 
gen 243  R. 

Piatosoxalsäuren,  sog.  isomere  46. 

Propan  295  R. 

Q. 

Quarz  378. 

Quecksilber  132,  233  R.,  359. 

Quecksilbc  rhaloidsalze,  Ver- 
dampfungsgeschwindigkeit 417. 

Quecksilberjodidreaktion  143. 

Quecksilberozyd,  rqtea  und  gelbes 
314  R. 

Quecksilbe  rpyridin  Verbindun- 
gen 77  R. 
Quecksilbersulfid  129. 


R. 

Rauchquarz  217. 

Reaktionen  bei  tiefen  Temperaturen 

64  R. 
Reaktionsgeschwindigkeit,  poly- 
molckulare  318  R.  —  zwischen  Zinn- 
chlorur  und  Eisenchlorid  818  R. 
Re du ktions Vorgänge    in   neutralen 
I       Salzlösungen  63  R. 

Refraktometer  323  R. 
;  Rhodiumgold  288  R. 
!  Röntgen-Strahlen  407  K. 
Russische  Centralpaluta  240  R. 

8. 

Salicinhydrolyse  317  R. 

Salzlosungen,  Volume  305  R. 

Salzsäure,  Elektrolyse  467  R. 

Sauerstoff  1,  72  R.,  295  R.,  296  R., 
316  R.,  407  R. 

Schwefel  129,  358. 

Schwefelammon,     Auslassung    bei 
der  qualitativen  Analyse  245  R. 

Schwefelsäure  73  R. 

Schwefelsilber  bei  infraroten  Strali- 
len  316  R. 

Schwefelwasserstoff  295  R. 

Schweflige  Säure  73  R. 

Selen  118.   409. 

Silbercyanidcyankalium,    Disso- 
ziation 473  R. 

Silbersuperoxyd  89,  180. 

Silbertriphosphat  460. 

Silbervoltameter  464  R. 

Silicinm  405  R. 

Siliciumfluorid,     kritische    Daten 
295  R. 

Silikate  208. 

Smaragd  380. 

Spektralanalyse  fester  Verbindun- 
gen 407  R. 

Spektraluntersuchung,    direkte 
63  R. 

Stärke,  molekulare  Struktur  der  ge- 
lösten —  300  R. 

Steinsalz  378. 

Stickoxyd  64  R.,  71  R.,    295  R. 

Stickstoff  64 R.,  295R.,  402R.,  407R. 
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Stickstoffwasserstoffsäurt;  70  R. 
Strontiiiiii  69  R.,    402  R. 
Strontiumnitrat  378. 
Sulfate  223. 
Sulfide  358.  442. 
Siiperoxyde  169. 
Superozydelektrodcu  472  R. 
Syenit  216. 

T. 
Far träte  des  Kupfers  u.  Bleis  314  R. 
Tellur   98,    118,    402  R. 
Temperaturmessung  322  R. 
Thallium,   Atomgewicht  402  R. 
Thermometerreduktion  322  R. 
Thermometrische  Messungen 

240  R. 
Thonerde  405  R. 
Tingnaitporphyr  216. 
Titan  405  R. 

Titansäuremineralien  381. 
Titantrioxyd  243  R. 
Topas  378. 

Triphosphorsäure ,      Triphosphate 

444. 
Turmalin  216. 

U. 

Uberschwefelsäure  467  R. 

Ultraviolette  Strahlen  407  R.  i 

Umkehrbare    Reaktion    erster   Ord- 
nung 319  R. 

Umwandlungsgeschwindigkeit 
des  Kaliumliypojodids  317  R. 

Umwandlungstemperatur    314  R. 


Unterchlorige  Säure  2.T1  R. 
Uraninit,  Gna  aus  dems.  G7  R. 

V. 

Vanadinit  378. 

Volume  von  Lösungen  306  R. 

W. 

Wärmen,  spezifische  294  R. ,    306  R. 

Wasser,  Änderung  des  spez.  Grcw. 
beim  Erwännen  240  R.  —  Farbe 
253.  —  Volumgewicht  239  R. 

Wasserstoff  1,  67  R.,  72  R.,  293  R., 
295  R.,  402  R. 

Wasserstoffsuperoxyd  67  R. 

Wismut  398,    402  R. 

Wolfram  402  R. 

Wolframate  74  R. 

Wolframsäure  74  R.,  231  R.,  232  R. 

Z. 

Zentrifugalkraft,  Einflufs  auf  ehem. 

Systeme  294  R. 
Zink  134. 
Zinkchlorid,     Zersetzungsspannung 

272. 
Zinktriphosphat  450. 
Zinn  128,  132,  402  R. 
Zinnbestimmung    und    Elektrolyse 

401  R. 
Zinnelcmente,  galvan.  464  R. 
Zinnsulfür  131. 
Zirkon  387. 
Zwillingselemente  329. 


Autorenregister. 

R=Rcferat,  H= HücliiTbesprechuiig. 


A. 

Abegg,  K.,  Fortöchritte  der  Elektro- 
chemie während  des  Zeitraumes 
Juli  1895  bis  April  1896  464  R. 

Ab  egg,  R.,  8.  Nernst,  W. 

Ab  bot,  G.  Ct.,  8.  Noyes,  A.  A. 

Ahrens,  F.  B.,  Handbuch  d.  Elektro- 
chemie 248  H. 

—  Sammlung  chemischer  u.  chemisch- 
technischer Vorträge  86  B. 

Ampola,  G.,  und  Man n eil i,  C, 
Bromoform  als  IJisungsmittel  bei 
kryoskopisch.  Untersuchungen  324  R. 

Anderlini,  F.,  Atomrefraktion  des 
Sauerstoffes  296  R. 

—  s.  auch  Nasini,  R. 

Autony  und  Gromate  76  R. 

—  Eisenchlorid  74  IL 

Arctowski,  Henryk,  Notiz  über  künst- 
liche Dendriten  851. 

—  Versuche  über  die  Flüchtigkeit  des 
roten  Phosphors  225. 

—  Mcrkurichloridhydrolyse  69  H. 

—  Einige  Bemerkungen  über  die  Lös- 
barkeit feht«T  Körper  in  Gasen  413. 

—  Untersuchungen  über  die  Verdam- 
pl'ungsgeschwindigkeit  der  Queck- 
silberhaloidsalze:  ein  Beitrag  zur 
Kenntnis  der  Löslichkeit  fester  Kr»r- 
per  in  Gasen  417. 

—  Untersuchungen  über  die  Sublima- 
tionsspanuungen  des  Jods  427. 


B. 

Bäckström,  Pinakiolit  79  R. 

Baly,  E.  C.  C,  Spektrum  von  Sauer- 
stoff und  Stickstoff  407  R. 

Baur,  A.  E.,  Umwandlungstempera- 
tur 314  R. 

—  Molekulare  I^itfilhigkeit  471  R. 

Beckmann,  E.,  Fuchs,  G.,  u.  Gern- 
hardt,  V.,  Molekulargröfsen  32S  R. 

Beckmann,  E.,  und  Strick,  A.,  Mo- 
lekulargröfse  des  Jods  in  Lösungen 
303  R. 

Beketow,  N.,  Kohlensäure  235  R. 
Berridge,    D.  J.   P.,    Wirkung    des 

Lichtes  auf  Metalljodide  407  R. 
Berthelot,    M.,    Temperaturmessung 

322  R. 

—  Kieselsäure  und  Dynamit  70  R. 

—  Üb(!r  die  Vereinigung  freien  Stick- 
stoffes mit  Schwefelkohlenstoff  64  R. 

—  Synthese  und  Analyse  einer  neuen 
Argonverbindung  64  R. 

—  Neue  Untersuchungen  über  die 
Fluorescenz  des  Argons  und  über 
seine  Verbindung  mit  den  Elementen 
des  Benzols  65  R. 

Besson,  A.,  Ozonisierter  Sauerstoff 
72  R.     316  R. 

Biedermann,  R.,  Chemikerkalender 
17.  Jahrgang  82  B. 

Le  Blanc,  Lehrbuch  der  Elektro- 
chemie 82  B.     325  B. 
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Blanshard,  CT.,  Genesis  d.  Elemente 
403  R. 

—  Spez.  Volum  der  Elemente  408  R 
Bogorodsky,  A., Kryohydrate  238  B. 
B  o  1 1  o  n ,  Elektrochemische  Äquivalente 

471  R. 

Bored,  G.  A.,  Brechung  und  Disper- 
sion ultravioletter  Strahlen  407  R. 

Borchers,  W.,  Elektrometallurgie 
(2.  Aufl.)  85  B. 

—  Verschiedene  Elektrometallurg.  Ver- 
fahren 465  R. 

Borchers,  W.,  s.  Nemst,  W. 
Brand,  A.,  Cyanidlaugerei  80  R. 
Bredig,  G.,    Ober   den  Einflufs   der 

Zentrifugalkraft  auf  ehem.  Systeme 

294  R. 
Breed,  B.,  s.  Keiser. 
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